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INTRODUCTION GENERALE 
 
Les matériaux polymères sont utilisés pour la conception des isolants des câbles électriques car ils 
possèdent de nombreux avantages, tels que leur souplesse, leur légèreté, leur prix de fabrication, des 
bonnes propriétés électriques, etc. Ils sont notamment très utilisés dans le domaine aéronautique. 
Dans l’environnement de fonctionnement des isolants organiques, de nombreux facteurs peuvent 
diminuer leurs performances d’isolation au cours du temps : l’oxygène, l’humidité et le sel dans 
l’atmosphère, des variations importantes de la température, l’application d’une tension de service, la 
vibration des machines, les rayonnements (ondes ou corpuscules), etc. Avec le développement des 
technologies et les nouvelles conceptions des machines de plus en plus performantes, les contraintes 
subies par les isolants deviendront très sévères ; l’étude des mécanismes associés aux phénomènes de 
vieillissement et de dégradation des matériaux diélectriques est donc devenue essentielle. 
 
Les matériaux organiques que nous avons étudiés sont utilisés pour la conception des câbles 
d’allumage des hélicoptères où ils jouent un rôle d’isolant électrique. Le câble d’allumage se situe 
dans une zone chaude proche du moteur ; les isolants dans cette zone fonctionnent donc dans un 
environnement sévère (haute température, champ électrique élevé, présence d’humidité et 
d’oxygène, etc.) ; pour les nouvelles générations des moteurs, la température maximale de 
fonctionnement est plus élevée et peut attendre ponctuellement jusqu’à environ 350 °C. Ces 
contraintes peuvent devenir des facteurs qui accélèrent le vieillissement et/ou la dégradation du 
matériau et en conséquence peuvent provoquer une diminution de la fiabilité du système. 
 
Parmi les contraintes mentionnées précédemment, les contraintes thermiques et électriques sont les 
plus sévères, elles peuvent plus facilement provoquer des défaillances de l’isolant électrique. Dans 
cette optique, nous nous focaliserons dans ce travail tout particulièrement sur l’étude de l’effet de ces 
contraintes sur le vieillissement et/ou la dégradation de l’isolant organique. 
 
Actuellement, il y a très peu de spécifications pour les isolants électriques utilisés en haute 
température et à des tensions de service élevées. L’objectif essentiel de thèse est l’étude des 
mécanismes de vieillissement et de dégradation des isolants en vue de quantifier d’une part leur 
limite d’utilisation et d’autre part la fiabilité de leur réponse dans des conditions de température et de 
champ électrique exceptionnelles mais envisageables. 
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Nous avons utilisé pour ceci des méthodes de caractérisation physico-chimiques, thermiques et 
électriques appliqués à des isolants vieillis dans des conditions proches de la réalité. 
 
Les travaux de recherche ont été réalisés dans le cadre du projet SYRENA (SYstème de REgulation 
Nouvelle Architecture), dans les équipes de recherche DSF et MDCE au sein du laboratoire 
LAPLACE et en partenariat avec la société MEGGITT. 
 
La présentation de mon manuscrit est organisée de la façon suivante : 
 
Dans le premier chapitre, nous présentons d’une manière générale la problématique des câbles 
d’allumage et de la bougie de la turbine d’un hélicoptère, son environnement dans un hélicoptère, 
ainsi que les conditions de fonctionnement. Afin d’avoir une estimation chiffrée de la température 
vue par l’isolant, nous avons effectué une simulation thermique numérique de la zone située autour 
de la bougie. Les résultats de simulation montrent, entre autres, que l’isolant du câble d’allumage 
(PTFE) peut subir, lors du fonctionnement, des températures supérieures à sa température de fusion. 
 
Dans le deuxième chapitre sont présentés quelques généralités sur les matériaux polymères, une 
étude bibliographique a été effectuée sur les isolants organiques ainsi que sur l’effet de la 
température et de l’oxygène sur les mécanismes de leur vieillissement et de leur dégradation. Dans 
cette partie, nous avons effectué, à partir des données bibliographiques, une étude comparative des 
polymères utilisés en haute température dans le domaine aéronautique (PEEK, Nomex, Kapton et 
PTFE), et nous avons choisi de caractériser parmi ces polymères ceux susceptibles de répondre à 
notre cahier de charges. 
 
Le troisième chapitre concerne la partie expérimentale : échantillons étudiés, protocole de 
préparation et paramètres du vieillissement thermo-oxydatif, domaine de température de 
vieillissement (entre 250 °C et 400 °C), etc. Les techniques expérimentales (physico-chimiques, 
thermiques et électriques) utilisées sont aussi présentées dans ce chapitre. Ces techniques nous 
permettront de caractériser la stabilité thermique des matériaux au cours du vieillissement, d’étudier 
l’évolution de la morphologie moléculaire et de la composition chimique, d’analyser l’état de surface 
et finalement de suivre l’évolution de leurs propriétés diélectriques. 
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Le quatrième chapitre concerne les résultats expérimentaux relatifs au vieillissement des deux 
isolants polymères, l’un en PTFE et l’autre en PI. Deux types d’échantillons ont été caractérisés : 
sous formes de films et sous forme de câbles. A partir des différents résultats obtenus (perte de 
masse, composition chimique par FTIR, morphologie moléculaire par DSC, état de surface par 
microscopie optique et rigidité diélectrique), nous avons constaté que le PTFE garde sa fonction 
isolante électrique à 340 °C pendant 300 h. Ceci est un résultat important car la température de 
fusion du PTFE (327°C) est bien inférieure à 340°C. 
 
Dans le cinquième et dernier chapitre, nous présentons une conclusion générale faisant la synthèse de 
nos résultats expérimentaux vis-à-vis des objectifs que nous nous étions tracé, et une étude 
bibliographique sur quelques matériaux isolants utilisés en haute température qui pourraient être des 
alternatives intéressantes pour ce type d’applications ou pour de futures études. 
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CHAPITRE I. POSITIONNEMENT DU PROBLEME 
 
Dans ce chapitre, nous présentons les câbles d’allumage, leur environnement et la bougie utilisés 
actuellement dans un type d’hélicoptère. Cette présentation nous permettra de mieux cerner les 
contraintes subies par l’isolant du câble qui sont probablement des facteurs d’accélération du 
vieillissement et/ou de la dégradation des isolants, notamment la température et la tension de service. 
Afin d’estimer la température maximale d’utilisation subie par l’isolant électrique du câble, nous 
avons réalisé une simulation thermique numérique, la température du câble d’allumage et de la bride 
de la bougie ne sont en effet pas des données connus. Seules les températures maximales de certaines 
zones de l’environnement bougie sont fournies par le constructeur. Les résultats de cette simulation 
sont présentés dans ce premier chapitre et seront utilisés par la suite dans la partie expérimentale 
comme paramètres de vieillissement. 
 
1. Caractéristiques des câbles d’allumage utilisés actuellement 
 
Le câble d’allumage transmet l’énergie du boîtier d’allumage à la bougie, ce qui permet d’allumer la 
chambre de combustion et de démarrer le moteur d’un hélicoptère. Il se situe entre le boîtier 
d’allumage et la chambre de combustion. Cette zone est considérée comme une zone chaude ; la 
température maximale est estimée à 600 °C dans la chambre de combustion. On utilise actuellement 
des isolants organiques haute température pour l’isolation électrique du câble d’allumage qui 
fonctionne donc dans des conditions de service très sévères qui dépendent de nombreux paramètres, 
tels que l’altitude de vol, la température extérieure, la zone de vol, etc. 
 
- Pour les modèles actuels, la température de service du câble d’allumage est comprise 
entre -55 et 250 °C (300 °C en pointe). Pour les nouvelles générations de moteurs, 
cette température pourra atteindre 350 °C. 
- La tension de service est de 3 kV impulsionnelle, la fréquence de l’étincelle étant 
d’environ 5 - 6 Hz. 
- La pression varie entre environ 37 et 102 kPa en fonction de l’altitude. 
- La présence possible d’humidité, de sel, d’huile et de kérosène dans l’atmosphère 
proche du câble d’allumage. 
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Toutes ces contraintes thermiques, électriques, environnementales ainsi que les agressions chimiques, 
notamment la température, peuvent être des facteurs d’accélération de vieillissement et/ou de 
dégradation de l’isolant organique. Lorsque les câbles électriques subissent des frictions et des 
vibrations (particulièrement en présence d’humidité), un phénomène plutôt rare « l’Arc tracking » 
peut arriver et avoir des conséquences catastrophiques dans le système du câblage [1] [2]. Il s’agit 
d’un mécanisme progressif de défaillance électrique qui crée un chemin carbonisé le long de la 
surface de l’isolant électrique en contact avec deux conducteurs électriques, et provoque donc un arc 
électrique lors d’un court-circuit, ayant tendance à se propager le long des câbles. L’Arc tracking sur 
le Kapton a été découvert en 1982. Il a été prouvé que la présence d’atomes C, H, O et N favorisait le 
maintien puis la propagation de l’arc [3]. Pour résoudre ce problème, le Kapton a été remplacé par un 
matériau à base de PTFE (polytétrafluoroéthylène), ce qui a considérablement diminué les risques 
d’Arc tracking. Dans notre cas, le câble d’allumage est protégé par une gaine métallique extérieure 
reliée à la masse. L’isolant n’est donc pas en contact direct avec les autres conducteurs du câble. La 
gaine protège également le câble contre la friction, ce qui ne favorise donc pas l’apparition de l’Arc 
tracking. Le câble d’allumage fonctionne à des températures allant de -55 °C à +350 °C. A basse 
température (inférieure à 100 °C), l’humidité présente dans l’atmosphère est plus importante et peut 
affecter les performances de l’isolant. A plus haute température (de 100 °C jusqu’à 350 °C), nous 
considérons que l’humidité est très faible, ce qui ne favorisera pas non plus le phénomène d’Arc 
tracking. 
 
Dans notre cas, nous allons étudier un câble avec une architecture complexe. Il s’agit d’un 
assemblage de deux polymères : PTFE enveloppé par un PI (polyimide). Le premier est un polymère 
apolaire avec un taux d’absorption d’humidité faible (0,01 %) possédant une excellente tenue à l’Arc 
tracking ; le PI est un polymère plutôt polaire, son absorption d’humidité est relativement plus élevée 
(0,2 à 2,9 %). Il est très connu pour sa résistance thermique, sa résistance à la traction élevée, ses 
bonnes propriétés diélectriques, mais aussi pour sa mauvaise tenue à l’Arc tracking. L’assemblage 
des deux polymères permet d’obtenir à la fois une bonne stabilité thermique et une bonne tenue en 
tension grâce au PI et une bonne tenue à l’Arc tracking grâce au PTFE. 
 
Il y a actuellement très peu de spécifications sur les isolants des câbles d’allumage haute température 
et/ou haute tension. La limite d’utilisation, les mécanismes de vieillissement et de dégradation de ces 
isolants organiques ne sont pas bien connus ni maîtrisés. Parmi les contraintes citées, nous avons 
orienté nos travaux sur les isolants organiques dans un environnement haute température et oxydant 
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afin de comprendre son effet sur le vieillissement et la dégradation des isolants, et de quantifier leur 
limite d’utilisation. 
 
Le cahier de charges concernant le câble du projet SYRENA (SYstème de REgulation Nouvelle 
Architecture) précise que les isolants utilisés doivent supporter : 
 
-­‐ Température d’utilisation en continu comprise entre -55 et 250 °C (qui peut atteindre 
ponctuellement 350 °C). 
-­‐ Tension d’utilisation de 3 kV impulsionnelle. 
-­‐ Ils doivent aussi valider le test de tenue en tension utilisé actuellement (voir la partie 
protocole expérimental). 
-­‐ Les isolants doivent posséder une flexibilité déterminée par un rayon de courbure minimum 
de 25 mm, et avoir une bonne résistance aux fluides (kérosène, huiles) et au brouillard salin. 
 
1.1. Architecture des câbles d’allumage 
 
Il y a deux types de câble d’allumage utilisés actuellement dans les systèmes d’allumage. Ils sont 
constitués d’une âme conductrice en cuivre nickelé ou argenté, d’une couche d’isolant en PTFE 
(Figure I-1) et d’une gaine métallique tressée reliée à la masse pour protéger mécaniquement le câble 
(Figure I-2). L’extrémité du câble est reliée à un tube métallique cintré. Un ressort métallique assure 
un bon contact électrique entre le bouton de contact en laiton grâce à un manchon en PTFE (Figure I-
2). 
 
Le câble d’allumage type 1 a un diamètre de l’âme conductrice plus petit et une couche isolante plus 
fine que celui de type 2. Leurs dimensions sont : 
 
• Type 1 : 
-­‐ Ame conductrice en cuivre nickelé (Ø =1,29 mm, 19 brins, AWG16) 
-­‐ Gaine d’isolant en PTFE (Ø = 2,22 mm, épaisseur ≈ 0,46 mm) 
 
• Type 2 : 
-­‐ Ame conductrice en acier plaquée de cuivre argenté (Ø = 2,23 mm, 45 brins, AW12) 
-­‐ Gaine d’isolant en PTFE (Ø = 3,86 mm, épaisseur = 0,81 mm) 
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Figure I-1 Section du câble d’allumage type 1 et 2  Figure I-2 Extérieur du câble d’allumage 
 
Nous avons également étudié une nouvelle conception de câble de type 3 (Figure I-3). Celui-ci est 
constitué de : 
 
-­‐ 1 âme conductrice en cuivre nickelé (Ø = 1,70 mm, 37 brins) 
-­‐ 1 couche d’isolant en PTFE (Ø = 2,22 mm, épaisseur = 0,26 mm) 
-­‐ 1 couche d’isolant en PI (Ø = 2,52 mm, épaisseur = 0,15 mm) 
-­‐ 1 couche d’isolant en fibre de verre tressée (Ø = 5,15 mm, épaisseur = 1,31 mm) 
-­‐ 1 couche d’isolant extérieure en PI (Ø = 5,29 mm, épaisseur = 0,07 mm) 
 
 
Figure I-3 Section du câble d’allumage type 3 
 
1.2. Architecture de la bride de la bougie 
 
La bougie utilisée est alimentée sous une tension de 3 kV et possède des électrodes en céramiques 
semi-conductrices. En appliquant une tension entre les électrodes, la densité de courant sur la 
Isolant en PTFE 
Ame conductrice en cuivre 
nickelé 
Ressort 
Manchon en PTFE 
Bouton de contact en 
laiton 
Tresse métallique Tube métallique 
cintré 
Ame conductrice en cuivre 
nickelé 
Isolant en PTFE 
Isolant en PI 
Fibres de verre tressés 
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céramique augmente, provoquant ainsi une étincelle et une décharge du gaz à la surface. La tension 
d’allumage de ce type d’électrode n’est pas influencée par la variation de pression. Le ré-allumage 
de la bougie à haute altitude est donc plus facile. L’extrémité de la bougie est située dans la chambre 
de combustion sous très haute température (estimée à 600 °C max). La bougie est séparée en trois 
zones par les parois métalliques, les contraintes thermiques dans chaque zone étant différentes. La 
Figure I-4 indique le schéma simplifié de la bougie et de sa fixation dans la chambre de combustion 
entre les parois métalliques. L’extrémité du câble d’allumage est reliée avec la bougie située dans la 
zone 1 où la température est d’environ 300 °C (mesure expérimentale). L’électrode centrale de la 
bougie se situe dans la zone 2 entre deux parois métalliques, cette zone est plus proche de la chambre 
de combustion ; la température est donc plus élevée (estimée à 400 °C). L’extrémité de la bougie est 
quant à elle située dans la chambre de combustion (zone 3) où la température maximale peut 
atteindre 600 °C. 
 
 
Figure I-4 Contraintes thermiques typiques subies par la bougie pendant un vol de 2h 
 
1.3. Sources des contraintes thermiques subies par les isolants organiques 
 
Nous avons souligné précédemment la proximité du câble d’allumage de la chambre de combustion. 
En effet, lorsque le moteur démarre, le câble d’allumage est chauffé par deux sources de chaleur 
possibles: 
 
-­‐ Chaleur provenant de la chambre de combustion. 
Parois	  
métalliques 
Bougie 
Zone	  3 
Zone	  2 
Zone	  1 
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-­‐ Chaleur provenant de la conduction thermique induite par les l’âme conductrice via 
le support de bougie. 
Ces deux sources de chaleur sont actives pendant le vol. La partie du câble proche du support de la 
bougie qui est plus proche de la chambre de combustion, subit les contraintes thermiques les plus 
importantes. Avant de démarrer notre étude, il nous est apparu nécessaire de connaître la température 
réelle subie par l’isolant en PTFE et sa distribution dans le câble. Dans l’objectif d’avoir une 
première idée de cette distribution, nous avons réalisé une simulation thermique numérique par le 
logiciel COMSOL multiphysics 3.5a. 
 
2. Simulation thermique de l’environnement de la bougie 
 
2.1. Objectif 
 
L’objectif de cette simulation thermique consiste à évaluer la température en régime stationnaire au 
niveau des pièces qui constituent le connecteur de la bougie et notamment celles en PTFE (manchon 
+ câble). A partir des températures relevées dans la chambre de combustion et dans l’environnement 
proche du connecteur de bougie (Figure I-4), il s’agit de retrouver par simulation la température au 
cœur de ce connecteur. 
 
2.2. Modélisation du connecteur bougie 
 
L’ensemble modélisé est constitué par la bougie et sa bride (Figure I-5) ainsi que par l’extrémité du 
câble (type 1) et sa fixation (Figure I-6). 
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Figure I-5 Vue en coupe de la bougie montée dans sa bride 
 
Figure I-6 Vue en coupe de l’extrémité du câble d’alimentation de la bougie 
 (1 : tube inox, 2 : contact laiton, 3 : manchon PTFE, 4 : câble PTFE + fil cuivre nickelé, 5 : tresse inox) 
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De manière à pouvoir modéliser plus facilement cet ensemble, l’extrémité du câble (tube inox 
coudé : partie 1 de la Figure I-6) a été considérée verticale. Le schéma de l’ensemble monté (câble 
sur bougie) est donné dans la Figure I-7. Le ressort permettant le contact entre les pièces en laiton 
n’a pas été pris en compte par soucis de simplification. 
 
La simulation thermique a été réalisée à partir du logiciel COMSOL-Multiphysics 3.5a (module 
thermique) en considérant un régime stationnaire. 
 
Les propriétés thermiques des différents éléments présents ont été introduites dans le logiciel 
(Tableau 1) (les propriétés de l’air et de l’aluminium type aéronautique font déjà partie de la base de 
données du logiciel). Deux températures ont été fixées : celle de la partie inférieure du domaine 
étudié (chambre de combustion à 600 °C) et celle de la partie supérieure du domaine (environnement 
à 250 °C). Le coefficient d’échange thermique entre les pièces métalliques et l’air a été fixé à 5 
W/m2K. Les limites du domaine (haute et droite) ont été considérées comme convectives. Les 
valeurs de chaleur spécifiques et de conductivité peuvent varier avec la température. A cet effet, les 
valeurs reportées dans le tableau 1 sont celles mesurées à 300 °C. 
 
Matières Chaleur spécifique 
(J/kg.K) 
Conductivité 
thermique à 300 °C 
(W/m.K) 
densité  
(kg/m3) 
Acier inox 450 16 7900 
Laiton 370 125 8470 
Cuivre 400 360 8960 
Nickel 440 91 8900 
Alumine 99% 796 46 3970 
PTFE 1000 0,25 215 
Verre borosilicate 830 1,4 2200 
Alliage FeNiCo 460 17 8360 
Tableau 1 Propriétés thermiques des matériaux utilisés 
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Figure I-7 Vue de l’ensemble modélisé 
 (Extrémité du câble et son système de fixation, bougie et sa bride, parois réacteur) 
 
2.3. Résultats de simulation 
 
Les Figures I-8 et I-9 donnent un aperçu du maillage effectué pour la simulation (environ 245 000 
mailles). Le maillage proche de la partie connecteur de la bougie et le manchon + câble est plus fin 
de manière à obtenir plus de précision de calcul. Les résultats de la simulation thermique sont donnés 
dans la Figure I-10. L’extrémité de la bougie est en contact direct avec la chambre de combustion, 
cette partie est portée à une température plus élevée (600 °C). Une partie du manchon en PTFE a une 
température plus élevée que celle de l’environnement ce qui est dû à la conduction thermique induite 
par l’âme conductrice du câble. Ces résultats confirment notre hypothèse sur les sources de 
contraintes thermiques subies par les isolants. 
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De manière à estimer la température dans les pièces en PTFE proches de la bougie, une coupe 
verticale (suivant l’axe (1) dans la Figure I-10) est donnée dans la Figure I-11. Cette coupe montre 
clairement que l’isolant du câble ainsi que le manchon en PTFE sont soumis à des températures 
proches de 340 °C. Une seconde coupe, suivant l’axe (2) de la Figure I-10, est donnée dans la Figure 
I-12. Elle permet d’estimer la température de l’isolant PTFE le long du câble. La simulation montre 
que cette température est encore supérieure à 300 °C à plus de 6 cm de distance de la fixation du 
câble (limite du domaine étudié). 
 
 
Figure I-8 Vue du maillage effectué pour la simulation thermique 
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Figure I-9 Zoom sur le maillage au niveau des pièces en PTFE 
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Figure I-10 Résultats de la simulation thermique 
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Figure I-11 Cartographie de la température suivant l’axe (1) de la Figure I-10 
 
 
 
Figure I-12 Cartographie de la température suivant l’axe (2) de la Figure I-10 
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2.4. Exploitation des résultats 
 
La simulation réalisée à partir d’une modélisation simplifiée de l’ensemble bougie et extrémité du 
câble d’alimentation montre que : 
 
-­‐ Le manchon ainsi que l’extrémité du câble en PTFE sont soumis à des températures proches 
de 340 °C à leur point le plus chaud. 
-­‐ Au point le plus chaud, les pièces en PTFE sont donc soumises à une température comprise 
entre la fusion (327 °C) et le début de dégradation (420 °C). 
La température maximale issue de la simulation est supérieure à celle estimée expérimentalement 
(300 °C). Elle est très proche de celle estimée pour les nouvelles générations de moteurs (350 °C). 
Par la suite nous avons naturellement choisi cette température comme l’un des paramètres de 
vieillissement. 
 
3. Conclusion 
 
Les isolants organiques des câbles d’allumage subissent deux types de contraintes importantes : les 
contraintes thermiques et électriques. Le PTFE est utilisé dans les trois types de câble d’allumage, la 
température d’utilisation maximale simulée numériquement est supérieure à son point de fusion. Le 
polymère est donc vieilli à l’état solide lors la température est inférieure à 327 °C ; mais il est 
également vieilli à l’état fluide quand la température est supérieure à 327 °C. Le changement d’état 
d’un isolant pendant utilisation peut donner lieu à des modifications importantes sur ses propriétés. Il 
est donc nécessaire d’étudier l’évolution de ses propriétés aux températures inférieures et supérieures 
à sa température de fusion. 
 
Dans la suite de ce mémoire, nous allons présenter des généralités sur les matériaux polymères ainsi 
que les modes de vieillissement connus. Nous effectuerons ensuite une étude bibliographique 
comparative entre des polymères haute température couramment utilisés dans le domaine 
aéronautique. Après comparaison, nous choisirons les polymères les plus adaptés aux fonctions 
recherchées. 
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CHAPITRE II. ETAT DE L’ART 
 
Dans ce chapitre nous allons d’abord présenter une étude bibliographique sur les notions de base des 
matériaux polymères, leur comportement en haute température ainsi que leur cinétique de 
dégradation.  
 
Les mécanismes de rupture diélectrique de ces matériaux seront ensuite détaillés. Dans ce chapitre, 
nous présentons aussi une étude bibliographique comparative des polymères « haute température » 
commercialisés (PTFE, Kapton, PEEK, Nomex) afin de mieux prioriser nos études. Cette étude 
comparative nous a permis de sélectionner pour nos travaux des polymères de la famille des 
polytétrafluoroéthylènes (PTFE) et des polyimides (PI). 
 
1. Généralités sur les matériaux polymères 
 
Les isolants organiques sont composés de macromolécules dont les chaînes moléculaires 
comprennent des atomes de carbone. Ils sont constitués d’unités répétitives appelées monomères. La 
première notion de polymère a été proposée par Hermann Staudinger en 1920. Selon l’origine des 
polymères, nous pouvons distinguer les polymères naturels, les polymères artificiels et les polymères 
synthétiques. Les polymères naturels sont composés d’organismes vivants, dont les plus connus sont 
le caoutchouc naturel, la cellulose et l’amidon. Les polymères artificiels sont obtenus par 
modification chimique d’un polymère d’origine naturelle. Les polymères synthétiques sont préparés 
par des réactions de polymérisation des monomères, par exemple le polystyrène, le nylon, le 
polyéthylène, etc. 
 
Selon leurs propriétés thermomécaniques, les matériaux polymères peuvent être classés en trois 
catégories : thermodurcissables, thermoplastiques et élastomères. Un polymère thermodurcissable est 
constitué par un réseau macromoléculaire tridimensionnel. Ce réseau tridimensionnel empêche les 
chaînes macromoléculaires de se déplacer les unes par rapport aux autres. Ce type de polymère ne se 
ramollit pas avec l’augmentation de la température. Ils sont également infusibles et non 
transformables. Un polymère thermoplastique est constitué de chaînes linéaires ou ramifiées ; les 
chaînes peuvent se déplacer les unes par rapport aux autres, et devenir très mous au-dessus d’une 
certaine température. Ce processus de ramollissement est réversible ; ils redeviennent durs en 
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refroidissant. Un élastomère est un polymère faiblement réticulé qui présente des propriétés 
élastiques. Une légère réticulation crée des nœuds d’ancrage, qui limitent le glissement des chaînes 
macromoléculaires. 
 
Les polymères sont constitués de chaînes macromoléculaires. Ces structures sont souvent très 
complexes. En effet, un polymère semi-cristallin possède à la fois des zones cristallines et des zones 
amorphes (Figure II-1) reliées entre elles. On dit qu’un polymère est amorphe lorsqu’il n’y a pas 
d’arrangement ordonné. Afin d’indiquer la proportion de matière se trouvant dans l’état cristallin au 
sein d’un polymère, on utilise le concept de taux de cristallinité. Celui-ci peut être exprimé en masse 
ou en volume. Cette proportion a un effet important sur les propriétés mécaniques, thermiques et 
électriques. Il existe de nos jours plusieurs méthodes pour mesurer cette grandeur, telles que la 
diffractométrie de rayons X, la DSC (Differential Scanning Calorimetry), la densimétrie, la 
technique FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Selon la technique utilisée, la valeur de 
taux de cristallinité mesurée peut être différente. 
 
 
Figure II-1 Schéma des zones amorphes et cristallines dans un polymère semi-cristallin 
 
Dans un polymère semi-cristallin, les zones cristallines sont moins réactives que les zones amorphes. 
En 1957, Keller a montré que les monocristaux ont une épaisseur de l’ordre de 10 nm, ce qui est bien 
inférieure que la longueur des chaînes (de l’ordre du micron) [4] [5]. Il en a conclu qu’il y avait 
nécessairement des repliements de chaînes. L’organisation macromoléculaire dans les polymères 
semi-cristallins est une combinaison de ‘micelles frangées’ et de repliements de chaînes (Figure II-
2). Pour les polymères hautement cristallisables, au cours de la cristallisation à partir d’une solution 
ou d’un état fluide, les cristallites s’assemblent souvent en superstructures, par exemple les 
sphérolites. Leur taille varie entre 0,5 et 100 µm ; les plus grandes peuvent atteindre le mm. Les 
sphérolites sont formés de lamelles cristallines dont la croissance s’effectue à partir d’un germe. 
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L’axe principal des chaînes est orienté perpendiculairement à la surface des lamelles. Et des 
structures laminaires sont orientées selon un axe perpendiculaire au rayon du sphérolite (Figure II-3). 
 
 
Figure II-2 Modèle des lamelles à chaînes repliées 
 
 
Figure II-3  Schéma simplifié d'un sphérolite (gauche) et image prise par microscopie optique en lumière 
polarisée (100 X) de la structure sphérolitique du HDPE (droite) [6] 
 
La température est un paramètre important pour un polymère. La structure d’un polymère peut 
s’adapter à plusieurs conformations possibles en fonction de la température. Pour les chaînes 
macromoléculaires présents dans les zones amorphes d’un polymère semi-cristallin ou dans un 
polymère amorphe, lorsqu’on chauffe le polymère au-dessus de Tg (température de transition 
vitreuse), des portions de ces chaînes passent d’un état rigide à un état caoutchoutique. La transition 
vitreuse n’occasionne pas de changement brusque de l’enthalpie, elle est relativement peu visible 
dans les polymères fortement cristallins. Pour les chaînes macromoléculaires dans les zones 
cristallines, en chauffant le polymère au-dessus de la Tf (température de fusion), les cristallites 
fondent et deviennent des chaînes amorphes. Les chaînes passent alors d’un état solide à un état 
fluide, cette transition est endothermique. Lorsqu’on refroidit le polymère, il cristallise à partir d’une 
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certaine température Tc (température de cristallisation), les chaînes macromoléculaires se réarrangent 
en formant des cristallites ; cette transition est exothermique. Plusieurs techniques nous permettent 
de caractériser ces transitions thermiques. Les plus connues sont la DSC et le DTA (Diffrential 
Thermal Analysis). 
 
L’épaisseur des lamelles influence également la température de fusion du polymère. En théorie, il 
existe une température de fusion associée à chaque épaisseur de lamelles cristallines. Un polymère 
n’est jamais fondu à une température de fusion précise ; on observe normalement une fusion 
successive sur un large intervalle de température. La relation d’Hoffman – Lauritzen [7] [8] 
formalise cette dépendance (équation 1): 
 !!   =   !!0[1 − 2!!!!∆!!0] (1) 
 
Avec !! la température de fusion en °C ;!!!, la température de fusion thermodynamique en °C ; !!, 
l’énergie libre de surface lamellaire en J/m2 ; !!, l’épaisseur lamellaire en m ; ∆!!!, l’enthalpie de 
fusion volumique d’un cristal parfait en J/m3. 
 
La température de fusion thermodynamique correspond à une température de fusion théorique où le 
système atteint son état d’équilibre (où l’enthalpie libre est nulle) [9]. Un cristal parfait possède un 
arrangement de ses particules parfaitement régulier. Il représente l’état dont l’entropie est le plus 
faible possible [10]. 
 
2. Processus de cristallisation d’un matériau polymère 
 
La cristallisation est caractérisée par le passage d'une structure désordonnée (amorphe) à l'état fluide 
à une structure plus ordonnée (cristalline) à l'état vitreux. Dans le cas des polymères, cette transition 
se déroule à l'état caoutchoutique et s'accompagne d'un dégagement de chaleur appelé "chaleur 
latente". L'état caoutchoutique étant un état intermédiaire lié à la mobilité de la phase amorphe d'un 
polymère. Lorsqu’un polymère semi-cristallin est refroidi à partir de l’état fluide dans des conditions 
standard, la cristallisation concerne la création des lamelles et des sphérolites. Elle s’effectue en deux 
étapes principales : la germination et la croissance [11] [12]. 
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La structure moléculaire des polymères joue un rôle important dans le processus de leur 
cristallisation : En général, plus la structure moléculaire d’un polymère est simple et régulière, plus 
le processus de cristallisation sera facile. Par exemple, pour le PE et le PTFE, leurs chaînes 
macromoléculaires principales sont constituées uniquement d’atomes carbones attachés aux atomes 
hydrogène ou fluor ; elles sont linéaires. Ces types de polymères cristallisent facilement et leur taux 
de cristallinité est souvent élevé (jusqu’à 95 % pour le PE [13] [14] et 92% pour le PTFE [15]). Pour 
les polymères dont les chaînes macromoléculaires principales sont constituées par des cycles 
aromatiques ou hétéroatome, ou attachées par des groupes latéraux volumineux, il y a une 
diminution de la régularité de la structure et aussi une souplesse des chaînes ; leur taux de 
cristallinité est souvent moins élevé. Par exemple, le PMMA (Polyméthyl-métacrylate) contient des 
groupements méthyle et carbonyle attachés aux chaînes macromoléculaires principales (Figure II-4) ; 
les chaînes macromoléculaires s’arrangent de façon irrégulière, le polymère est amorphe. Il y a 
d’autres facteurs qui peuvent influencer le processus de cristallisation, tels que l’interaction 
interchaînes, le degré de réticulation, la masse moléculaire, la présence d’additifs ou des impuretés 
dans le polymère, etc. 
 
Les polymères possédant des groupements polaires vont cristalliser plus lentement que les autres à 
cause des exigences géométriques. Afin de satisfaire le maximum de liaisons, les chaînes vont être 
obligées de se tordre et de se contraindre fortement, ce qui va perturber l’ordre cristallin. Durant la 
cristallisation, ces liens vont limiter la mobilité moléculaire et donc freiner le désenchevêtrement des 
chaînes. Pour ces raisons, la vitesse de cristallisation des polyamides (PA) qui possèdent des liaisons 
hydrogène, est inférieure à celle du PE. 
 
Les facteurs extérieurs, eux aussi peuvent être importants, par exemple la température, la pression et 
les contraintes mécaniques [16] [17]. Pour le même type de polymère sous des conditions de 
cristallisation identiques (température, pression, etc.), la masse moléculaire joue un rôle important 
sur les cinétiques de cristallisation, en général, la vitesse de cristallisation augmente avec la 
diminution de la masse moléculaire. 
 
 
Chapitre II. Etat de l’art 
 
30 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
Figure II-4 Structure chimique du PMMA (Polyméthyl-métacrylate) 
3. Effet de la température et de l’oxygène sur le vieillissement et la dégradation d’un 
polymère 
 
On appelle vieillissement tout phénomène qui provoque une évolution de la structure et/ou de la 
composition d’un matériau sous l’effet de son instabilité propre, de l’interaction avec 
l’environnement, de sollicitations mécaniques, ou de la combinaison de plusieurs de ces causes [18]. 
Selon la nature du vieillissement, nous pouvons distinguer le vieillissement physique et le 
vieillissement chimique. Dans le premier cas, il n’y a pas d’altération de la structure chimique des 
macromolécules, seule leur configuration spatiale ou la composition du matériau est affectée ; ce 
type de vieillissement est réversible. Un mécanisme très connu du vieillissement physique est la 
relaxation structurale. Dans le deuxième cas, la structure chimique des macromolécules est modifiée 
par les réactions chimiques pendant le vieillissement ; il est donc irréversible. Voici quelques 
exemples du vieillissement chimique : 
 
-­‐ Les scissions des chaînes macromoléculaires provoquées par une contrainte thermique; les 
réactions d’oxydation d’un polymère lors qu’il est exposé à l’air ; 
-­‐ La réticulation du polymère par les réactions radicalaires provoquées par des températures 
importantes, etc. 
 
La dégradation d’un matériau polymère désigne le plus souvent les changements irréversibles des 
propriétés du matériau. Par exemple la perte de masse, la diminution de la rigidité diélectrique d’un 
isolant électrique, la fragilisation mécanique du matériau, etc. 
 
3.1. Mécanismes de dégradation thermique des matériaux polymères 
 
Il existe en général deux types de mécanismes de dégradation: la dépolymérisation et la 
fragmentation statistique. Les cinétiques de dégradation peuvent être caractérisées par la perte de 
masse ou le changement de la masse moléculaire des échantillons, par la détection et la 
quantification de l’enthalpie de réaction, par l’analyse quantitative des produits de la réaction, etc. 
Dans un polymère, il y a souvent plusieurs types de liaisons chimiques qui peuvent être scissionnées. 
Tous les types de liaisons sont contenus dans une seule chaîne polymère, il n’y a pas de distribution 
de liaisons cassées : dès que les liaisons cassent, la masse moléculaire diminue et la dégradation 
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commence. Les liaisons qui cassent en premier sont souvent au point le plus faible d’une chaîne. 
Ceci explique pourquoi la plupart des polymères se dégradent à une température plus faible que celle 
des petites molécules de même composition. La présence d’une irrégularité au sein d’un polymère 
peut être traitée comme un point faible où la dégradation peut démarrer. Le facteur qui limite la 
stabilité thermique du polymère est la résistance du point faible d’une chaîne polymère [19]. 
 
Il existe trois types de dégradation thermique d’un polymère peut être classée en trois 
catégories [19]: 
 
-­‐ Elimination des groupes latéraux : ce mécanisme est caractérisé par deux étapes. Tout 
d’abord l’élimination des groupes latéraux attachés à la chaîne principale du polymère. Ce 
processus forme ensuite des macromolécules instables qui vont provoquer des réactions 
secondaires, telles que la formation des molécules aromatiques et des fragments plus petits, 
etc. 
 
-­‐ Scission aléatoire : ce mécanisme conduit souvent à la formation de radicaux libres aux 
certains points des chaînes principales du polymère ; il produit des oligomères de longueurs 
différentes. Le degré de polymérisation diminue sans formation de monomères. La 
fragmentation statistique peut être initiée par activation chimique, thermique, mécanique ou 
par irradiation. Le résultat des réactions commence par une diminution de la masse 
moléculaire. Les produits de dégradation ont des tailles très variables. Par des réactions 
successives, des molécules gazeuses sont formées et s’évaporent, d’où une perte de masse.  
 
-­‐ Dépolymérisation : il s’agit d’un mécanisme radicalaire. Le polymère est dégradé en 
monomères ou comonomères (cas d’un copolymère). La formation de radicaux libres aux 
chaînes principales du polymère provoque la scission et la formation de petites molécules 
insaturées, et provoque la propagation des radicaux libres le long des chaînes principales. La 
dépolymérisation peut être initiée sous les mêmes conditions que la fragmentation statistique. 
Des monomères se détachent du bout des chaînes. Il s’agit donc du processus inverse de la 
polymérisation. Au début de la dépolymérisation, la diminution de la masse moléculaire n’est 
pas très élevée, celle-ci devient importante à la fin de la dégradation. Cette différence nous 
permet aussi de distinguer la dépolymérisation et la fragmentation statistique. 
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3.2. Mécanismes de dégradation thermo-oxydatifs 
 
L’augmentation de la température accélère la plupart des processus de dégradation dans un 
polymère, tels que l’oxydation, l’attaque chimique, etc. L’oxydation est en général considérée 
comme le problème le plus sérieux lorsqu’un polymère est utilisé à haute température. L’influence 
de la température sur le processus d’oxydation dépend de la structure chimique du polymère. Pour la 
dégradation thermique, les scissions des chaînes peuvent démarrer aléatoirement ou au bout des 
chaînes. La dégradation oxydative est associée plutôt à la scission aléatoire des chaînes principales. 
Les réactions d’oxydation entre le polymère et l’oxygène sont également radicalaires ; ce mécanisme 
dépend de la formation des radicaux peroxydes. Dans notre cas, l’isolant organique du câble 
d’allumage est exposé à des contraintes thermiques importantes dans une atmosphère oxydante (air) ; 
. Il est vieilli dans l’état fluide. Les réactions de dégradation thermo-oxydative sont plus complexes ; 
elles sont probablement une combinaison de ces deux mécanismes. Audouin, Langlois et Verdu [18] 
ont proposé un mécanisme standard de réactions d’oxydation du polymère : 
 
Initiation : Polymère à radicaux P● (1) 
Propagation : P● + O2 àPO2● (2) 
  PO2● + PH à PO2H + P● (3) 
Terminaison : P● + P● à (4) 
  P● + PO2● à (5) 
  PO2● + PO2● à (6) 
 
Dans l’étape d’initiation, les chaînes macromoléculaires sont rompues en produisant les radicaux 
macromoléculaires P● ; ces réactions peuvent être accélérées par élévation de température. Dans la 
seconde étape, la propagation des réactions radicalaires est constituée d’une réaction (2) entre O2 et 
les radicaux P● qui produit les radicaux peroxyde PO2●, et d’une réaction (3) entre les radicaux 
peroxyde et les macromolécules attachées par l’atome hydrogène PH qui produit les radicaux 
macromoléculaires et des composés hydroperoxyde PO2H. La formation des composés hydroxyde 
(réaction 3) est plus rapide que celle des composés hydroperoxyde (réaction 4). Dans le cas où la 
concentration de O2 dans le milieu de réaction est suffisamment élevée, les radicaux 
macromoléculaires P● vont se transformer instantanément en PO2●, et les réactions de terminaison (4 
et 5) seront donc négligeables. Si la concentration d’O2 est faible, une partie des radicaux 
macromoléculaires P● ne pourra pas réagir avec l’O2, et ils vont participer aux autres réactions. Les 
Espèces inactives 
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réactions 4 et 5 seront donc favorisées et leur cinétique dans ce cas-là sera contrôlée par la diffusion 
de l’oxygène. 
 
Dans ce travail, nous nous focaliserons plutôt sur le vieillissement thermo-oxydatif qui provoque le 
changement de la structure chimique du polymère. Les isolants organiques que nous étudions 
subissent essentiellement des contraintes thermiques et électriques, notamment des températures 
d’utilisation sévères (jusqu’à 350 °C) et un environnement de fonctionnement oxydant (air). 
 
Les réactions de dégradation peuvent provoquer un changement de composition chimique, de masse 
moléculaire ou de morphologie des chaînes macromoléculaires. Au niveau macroscopique, nous 
pouvons observer des modifications des propriétés physico-chimiques, telles que le durcissement, le 
changement de couleur pour certains polymères, la perte de masse, la fissuration, le changement des 
propriétés diélectriques, etc. 
 
4. Rupture diélectrique des matériaux polymères 
 
La rigidité diélectrique correspond à la valeur maximale du champ électrique auquel peut être soumis 
un matériau diélectrique, elle a été beaucoup étudiée expérimentalement et théoriquement. Lors de la 
rupture diélectrique, le matériau perd sa propriété isolante sous un champ électrique intense. Ce 
phénomène a lieu au point le plus faible et il est contrôlé par la valeur minimale donnée par chacune 
des théories de claquage [20]. 
 
Nous allons développer les mécanismes conduisant à la rupture diélectrique. En général ils peuvent 
être divisés en trois types : la rupture électronique, la rupture thermique et la rupture 
électromécanique.  
 
4.1. Rupture électronique 
 
Dans un matériau polymère, la rupture électronique peut être divisée en trois types différents : la 
rupture intrinsèque, la rupture par avalanche et la rupture associée au volume libre. 
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4.1.1. Rupture intrinsèque 
 
La rupture intrinsèque est considérée comme un mécanisme dépendant des propriétés intrinsèques du 
matériau. L‘énergie du champ électrique est transmise au matériau par des électrons mobiles qui 
mettent en vibration les ions du réseau ; dès que l’énergie moyenne acquise par les électrons est 
supérieure à celle dissipée dans le réseau (par la dispersion électron-phonon, les collisions 
inélastiques avec les défauts, ou la dispersion d’autre électrons libres ou pigés), le claquage peut se 
produire [21]. 
 
4.1.2. Rupture par avalanche 
 
Un électron initialement injecté dans la cathode peut être accéléré vers l’anode sous l’effet du champ 
électrique appliqué. Lors de la collision ionisante avec un atome du matériau, l’électron incident peut 
céder à l’atome assez d’énergie pour l’ioniser sans être piégé. L’atome se charge positivement en 
libérant un électron, de sorte qu’on a alors deux électrons libres qui peuvent acquérir avec le champ 
assez d’énergie pour provoquer chacun une nouvelle collision ionisante donc deux électrons et ainsi 
de suite. La concentration locale des électrons très énergétiques augmente jusqu’à la rupture du 
matériau, c’est l’avalanche électronique [21]. 
 
4.1.3. Rupture associée au volume libre 
 
La théorie s’applique aux polymères purement amorphes ou semi-cristallins et permet de calculer la 
plus grande distance parcourue par les électrons qui ont provoqué le claquage. La structure chimique 
(masse moléculaire, réticulation, additifs, etc.) et physique (cristallinité, microvides, contraintes 
mécaniques, etc.) a un effet direct sur le claquage. A la température de transition vitreuse, il se 
produit un réarrangement de la structure du polymère qui, en augmentant son volume libre, provoque 
une réduction de la rigidité diélectrique à température croissante. Dans une certaine mesure, les 
impuretés chimiques peu ionisables et les défauts physiques jouent un rôle analogue de limitation du 
libre parcours moyen électronique [20] [21] [22]. 
 
4.2. Rupture thermique 
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Les pertes diélectriques de polarisation et de conduction provoquent un dégagement de chaleur dans 
les isolants. Lorsque la quantité de chaleur ainsi produite est supérieure à celle que peut évacuer 
l’isolant, la température de celui-ci augmente. Avec elle, la conductivité augmente entraînant un 
accroissement de la chaleur produite par effet Joule qui va à son tour accroître la conductivité etc. 
C’est l’emballement thermique. Lorsque cette chaleur produise n’est pas compensée par la diffusion 
de chaleur, un claquage, que l'on appelle claquage thermique, se produit [23]. 
 
Ce type de claquage ne se produit jamais d’une manière homogène. En effet, la moindre 
augmentation locale de la température, conduit à l’augmentation de la conductivité correspondante. 
Une telle augmentation locale de la température provoque la création et la propagation d’un canal 
chaud pouvant conduire à un claquage thermique ponctuel. 
 
On distingue deux cas : 
 
- la température augmente consécutivement à un échauffement par conduction électrique et cet effet 
s’accroît avec la tension : c’est la rupture thermique en régime permanent. 
 
- la rupture apparaît par suite d‘une instabilité thermique consécutive à un échauffement par 
conduction non compensé par la diffusion thermique: c’est la rupture thermique en régime 
impulsionnel. Le claquage intervient si rapidement que le processus de conduction thermique joue un 
rôle négligeable. Si des polymères sont utilisés à haute température, leurs pertes diélectriques 
peuvent augmenter fortement et induire des claquages thermiques. 
 
4.3. Rupture électromécanique 
 
Stark et Garton ont noté que la rigidité diélectrique des thermoplastiques diminue lorsque la 
température augmente et le matériau commence à devenir mou [24]. Cette observation a été reliée à 
l’apparition d’une force mécanique compressive entre les deux électrodes impliquant une diminution 
de l’épaisseur du matériau qui est fonction du module de Young. 
 
Si la tension appliquée est maintenue, le champ va augmenter compte tenu de la diminution de 
l’épaisseur et par suite augmenter l’attraction qui est proportionnelle au carré du champ. 
Théoriquement, dans ce modèle, la rupture aura lieu lorsque ln(!!/d) = 1/2, où d0 est l’épaisseur 
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initiale et d l’épaisseur compressée. Le champ apparent critique pour ce mécanisme de rupture peut 
être exprimé comme suivant (équation 2): 
 !!""#$%&'% = V/!! = 0,61(4πY / !!) 1/2 (2) 
 !! est la constante diélectrique, Y est le module de Young. 
 
5. Isolants électriques polymériques utilisés en haute température 
 
Afin de sélectionner des matériaux qui peuvent être des candidats pour isoler électriquement le câble 
d’allumage et effectuer des études expérimentales par la suite, nous avons effectué une étude 
bibliographique comparative sur des isolants organiques commerciaux pour les applications en haute 
température. Selon les exigences SYRENA sur les isolants utilisés pour le câble d’allumage, 
plusieurs caractéristiques ont été prises en compte : 
 
-­‐ Propriétés thermiques : la température de dégradation, de transition de l’état (fusion, 
cristallisation, etc.) et de service ; 
-­‐ Propriétés physico-chimiques : la composition chimique, la morphologie moléculaire ainsi 
que le taux d’absorption d’eau ; 
-­‐ Propriétés diélectriques : la rigidité diélectrique et la permittivité ; 
-­‐ Propriétés mécaniques : la flexibilité, la résistance à la traction. 
 
Les matériaux choisis pour cette étude bibliographique sont le PTFE, le Kapton, le PEEK et le 
Nomex. Les trois premiers sont des polymères et le dernier est un matériau composite à matrice 
polymère. 
 
5.1. Généralités 
 
Dans cette partie nous allons faire une étude générale pour chaque polymère choisi, ensuite nous 
allons comparer leurs propriétés. 
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5.1.1. PTFE 
 
Le PTFE est un polymère semi-cristallin constitué d’atomes de fluor et de carbone (Figure II-5). Ses 
chaînes macromoléculaires sont très linéaires et cristallisent facilement : son taux de cristallinité est 
donc élevé (jusqu’à 92 %). La température de transition vitreuse (Tg) de ce polymère est difficile à 
mesurer par les méthodes calorimétriques. De nombreux chercheurs ont proposé des valeurs de Tg 
comprises entre -110 et 130 °C. Afin d’expliquer cette incohérence en température, Calleja et al. [25] 
ont émis l’hypothèse que la phase amorphe du PTFE est composée de deux parties : une ‘fraction 
amorphe mobile’ (Figure II-6 (1)) et une ‘fraction amorphe rigide’ (Figure II-6 (2)). La première 
partie se situe dans à une zone complètement amorphe, la mobilité des chaînes est plus grande, la Tg 
de cette partie est plus basse (-103 °C). La deuxième partie se situe entre la zone complètement 
amorphe et la zone cristalline ; la mobilité des chaînes est donc réduite et cette zone a une Tg plus 
élevée (116 °C). 
 
La conformation des chaînes est hélicoïdale, ce qui rend le polymère globalement apolaire. Sa 
permittivité relative reste donc faible (2,1) et le taux d’absorption d’eau pour 24 h est très bas (< 0,01 
%). De la présence d’atomes de fluor et de l’hélicidé des chaînes macromoléculaires résultent une 
bonne stabilité thermique (température de dégradation (Td) sous air pour 5 % de perte de masse = 
526 °C). Le PTFE issu directement de la polymérisation et qui n’a jamais été fondu n’a pas la même 
température de fusion que celui qui a été déjà fondu. Cela s’explique par les différentes 
conformations des chaînes macromoléculaires dans la zone cristalline. La polymérisation du TFE 
(monomère) se réalise en effet à une température modérée (entre 40 et 80 °C). Pendant la 
polymérisation, les chaînes macromoléculaires se forment au fur et à mesure : elles ont donc plus de 
mobilité et moins d’enchevêtrements ; elles cristallisent sous forme de ‘chaînes étirées’ ayant une 
température de fusion de 342 °C. Après la polymérisation, les chaînes macromoléculaires de très 
grande masse moléculaire se forment. Lorsqu’on les chauffe au-dessus de la température de fusion et 
ensuite on les refroidit jusqu’à la température ambiante, les longues chaînes macromoléculaires ont 
moins de mobilité et s’enchevêtrent. Elles cristallisent par conséquent sous forme de ‘chaînes 
repliées’ qui fondent à 327 °C [26] [27]. 
 
Le PTFE est un thermoplastique plutôt souple, sa résistance à la traction reste faible (21 – 34 MPa) et 
il garde sa flexibilité entre -60 et 260 °C. Lorsque le PTFE est chauffé à l’état fluide, il présente des 
propriétés très différentes des autres polymères thermoplastiques. La viscosité est particulièrement 
élevée (1010 Pa.s à 380 °C) en raison de la masse moléculaire élevée [28] [29] ; il a plutôt un aspect 
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pâteux que liquide. Ces propriétés peuvent être un atout pour un isolant électrique utilisé à haute 
température. 
 
 
Figure II-5 Formule chimique du PTFE 
 
 
Figure II-6 Schéma des différentes structures présentent dans le PTFE : (1) Phases amorphe mobile ;(2) 
Phase amorphe rigide ;(3) Phase cristalline [25] 
 
5.1.2. Kapton 
 
Le Kapton est un polyimide possédant des fonctions imides et des cycles aromatiques dans ses 
chaînes macromoléculaires principales (Figure II-7). Sa structure chimique rend les chaînes rigides et 
forment difficilement des cristaux. Le Kapton se trouve souvent en état amorphe (environs 5% de 
taux de cristallinité). Ce polymère est connu par sa haute stabilité thermique. Il se ramollit à partir de 
Tg (360 – 410 °C) puis se décompose vers 566 °C sous air sans passer par l’état fluide. 
 
 
Figure II-7 Structure chimique du Kapton 
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Contrairement au PTFE qui est apolaire et hydrophobe, le Kapton est polaire. Il absorbe de l’eau en 
milieu humide (4 % sur 24 h) et sa permittivité relative est élevée (3,9). En présence d’humidité, des 
réactions chimiques peuvent avoir lieu entre le Kapton et l’eau, qui provoqueront une dégradation du 
matériau [30]. 
5.1.3. Nomex 
 
Le Nomex est un polymère semi-cristallin qui contient des cycles aromatiques dans les chaînes 
macromoléculaires (Figure II-8), les cycles aromatiques et les liaisons hydrogène formées entre les 
chaînes lui procurent d’excellentes propriétés : il est infusible, il possède une grande stabilité 
thermique (Tdégradation d’environ 387°C sous air) et une bonne résistance à la combustion.  
 
Le Nomex est une ‘fibre polymère’, c’est-à-dire que les chaînes moléculaires sont allongées à peu 
près en ligne droite et sont rangées les unes à côté des autres, toutes suivant le même axe [31]. Pour 
les applications d’isolation électrique, les fibres Nomex sont souvent enrobées par un autre matériau 
organique afin de former un film isolant. Le film calandré de Nomex (T410) à base de fibres est un 
matériau composite, il est fabriqué à partir de papier Nomex enrobé de résine phénolique. Ce type de 
film est largement utilisé comme isolant électrique. 
 
 
Figure II-8 Structure chimique du Nomex 
 
5.1.4. PEEK 
 
Le PEEK (Polyétheréthercétone) est un polymère semi-cristallin à hautes performances développé et 
commercialisé au début des années 1980. Il cristallise difficilement, il est donc possible de le trouver 
à l’état amorphe sous certaines conditions particulières de cristallisation [32]. Il a une température de 
dégradation comparable (563 °C sous air) à celle du Kapton (566 °C sous air) grâce à ses cycles 
aromatiques présents dans les chaînes macromoléculaires principales (Figure II-9). La stabilité 
thermique augmente avec le nombre relatif de groupes aromatiques dans les chaînes principales par 
unité de répétition. Il peut conserver ses propriétés mécaniques jusqu’à 250°C pour la résistance en 
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traction et jusqu’à 300°C pour la résistance en flexion. Il est également très résistant à la fatigue et au 
choc [33]. 
 
Le PEEK fond à 330 °C, sa viscosité à l’état fluide à 380 °C est comprise entre 110 et 500 Pa.s, ce 
qui est faible par rapport à celle du PTFE à la même température (1010 Pa.s). Il présente plutôt un 
aspect gel à l’état fluide : pour l’application comme isolant électrique du câble d’allumage, la 
déformation et l’écoulement du matériau sont donc possibles. L’utilisation de ce type de polymère 
est donc limitée à cette température. 
 
D’un point de vue mécanique, le PEEK est un matériau très rigide dont le fluage est très faible à 
température ambiante et reste encore relativement faible à 180°C. 
 
 
Figure II-9 Structure chimique du PEEK 
 
5.2. Etude comparative et choix des matériaux pour une utilisation en haute température 
 
A partir de nos études bibliographiques, nous avons établi un tableau comparatif des caractéristiques 
des polymères utilisables en haute température (tableau 2). Afin de simplifier la comparaison et de 
mettre en évidence la performance globale de chaque polymère, nous avons présenté sur la Figure II-
10 un schéma comparatif de leurs propriétés. 
 
La Figure II-10 montre que le Kapton a la meilleure résistance mécanique, la température de 
dégradation sous air et la rigidité diélectrique les plus élevées parmi ces quatre polymères. Or il 
s’agit d’un polymère polaire possédant un taux d’absorption d’eau élevé, dans un environnement très 
humide ses propriétés notamment électriques peuvent donc être modifiées. 
 
Le PEEK a une résistance mécanique plus faible que celle du Kapton, sa température de dégradation 
et rigidité diélectrique sont élevées, son taux d’absorption d’eau est faible (proche de celui du PTFE). 
Pourtant sa faible viscosité à l’état fluide (supérieure à 330 °C) rend l’utilisation de ce type de 
polymère limitée. 
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Le PTFE a la résistance mécanique la plus faible parmi ces quatre polymères, sa température de 
dégradation et la rigidité diélectrique sont inférieures à celles du Kapton et du PEEK, son taux 
d’absorption d’eau est le plus faible (très proche de celui du PEEK). Son avantage par rapport au 
PEEK est la viscosité à l’état fluide, elle est 107 fois plus élevée, ceci rend son utilisation possible à 
des températures supérieures au point de fusion. 
 
Le Nomex possède une résistance mécanique un peu plus faible que celle du Kapton, sa stabilité 
thermique, sa rigidité diélectrique et son taux d’absorption sont les plus mauvais parmi ces 
polymères. 
 
Après cette étude comparative, nous avons choisi le Kapton et le PTFE pour la suite de notre étude. 
Dans la partie suivante, nous ferons des études plus approfondies sur ces deux polymères. 
 
Caractéristiques PTFE Kapton HN Nomex PEEK 
Etat Semi-cristallin Amorphe Amorphe 
Semi-cristallin / 
Amorphe 
T dégradation (°C) sous 
air 
526 566 387 563 
Tg (°C) - 103 et 116 360 - 410 276 146 
Tf (°C) 342 ou 327 Non observée Non observée 330 
Absorption d’eau 
sur 24h (%) 
< 0,01 4,0 7,0 0,1 
Rigidité 
diélectrique 
(kV/mm) 
152 245 60 201 
Permittivité relative 2,1 3,9 2,8 3,3 
Résistance à la 
traction (MPa) 
21 - 34 165 85 - 130 90 - 100 
Tableau 2 Caractéristiques des polymères utilisés en haute température 
 
Chapitre II. Etat de l’art 
 
42 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
400
500
600
100 200
100
200
300
02468
Er
Résistance à la tractionAbsorption
Td
 PTFE
 Kapton HN
 Nomex
 PEEK
d'eau 24h (%)
(°C)
(MPa)
(kV/mm)
 
Figure II-10 Schéma comparatif des propriétés des polymères utilisés en haute température 
 
6. Matériaux isolants étudiés dans nos travaux pour des applications en haute température 
 
Dans cette partie nous présentons une étude bibliographique plus approfondie sur les deux polymères 
haute température choisis : le Kapton et le PTFE. Nous allons donner tout d’abord quelques 
généralités et les techniques de synthèse et de mise en œuvre, puis dans un deuxième temps leurs 
comportements en haute température ainsi que leurs propriétés diélectriques. 
 
6.1. PTFE 
 
6.1.1. Généralités 
 
Le PTFE a été découvert par Roy Plunkett aux laboratoires de la société DuPont de Nemours en 
1938. Ensuite il a été commercialisé par la même société en 1950, son nom commercial est ‘Téflon’. 
Le PTFE est un polymère thermoplastique de couleur blanc opaque, il possède d’excellentes 
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propriétés thermiques [34] [35] [27], diélectriques [36] [37], un très faible coefficient de friction et 
une très bonne inertie chimique [38]. Du fait de ses propriétés, il est très utilisé en tant qu’isolant 
électrique des câbles dans le domaine de l’aéronautique, les revêtements antiadhésifs, les récipients 
pour des produits chimiques réactifs, etc. 
 
Toutes ces excellentes propriétés proviennent de la nature de ses atomes, de l’architecture des 
chaînes polymère et de sa conformation moléculaire. Le PTFE contient des atomes carbones aux 
chaînes macromoléculaires principales, celles-ci sont attachées par des atomes fluor, ses chaînes 
macromoléculaires sont très linéaires. Le processus de  cristallisation de ce type de polymère est 
facile (le taux de cristallinité peut attendre jusqu’à 92 %). L’énergie de liaison C-F est très grande 
(507 kJ/mol). Chaque atome C porte deux substituants identiques et la taille des atomes F est 
supérieure à la distance des centres des atomes C ce qui provoque une faible hélicité de la chaîne 
(Figure II-11). Le PTFE est donc un polymère globalement apolaire et toutes ses chaînes sont 
couvertes par des atomes F (d’où la propriété d’hydrophobie et un coefficient de frottement faible de 
0,04 à 0,1 [39]). Ceci lui confère également sa bonne stabilité thermique ainsi que son inertie 
chimique [40]. 
 
Des transitions de premier et de second ordre du PTFE ont été étudiées par nombreux chercheurs. 
Sur la Figure II-12 nous présentons les transitions des phases cristallines sous différentes pressions 
en fonction de la température. A la pression atmosphérique, le PTFE peut avoir trois types de phases 
cristallines en fonction de la température [40] : 
 
-­‐ Pour des températures inférieures à 19 °C, le système cristallin est proche d’un triclinique 
parfait (phase II sur la Figure II-12); 
-­‐ Pour des températures supérieures à 19 °C, les segments de chaînes sont devenus 
désordonnés, ce qui provoque une expansion du volume spécifique (1.8 %). 
-­‐ Entre 19 °C et 30 °C, la phase II se transforme en phase IV, le système cristallin devient 
hexagonal ; 
-­‐ A des températures supérieures à 30 °C, la phase IV se transforme en phase I, le système 
cristallin devient pseudo-hexagonal, il est décrit comme une structure hexagonale déformée. 
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Figure II-11 Architecture de la chaîne macromoléculaire du PTFE [40] 
 
Figure II-12 Diagramme de phase du PTFE sous différentes pressions et de la température [40] 
 
6.1.2. Synthèse et mise en œuvre du PTFE 
 
Le PTFE est fabriqué à partir du TFE (tétrafluoroéthène) dans l’eau, sous pression et en présence de 
peroxyde [15]. Le TFE en phase gazeuse polymérise par un mécanisme d’addition radicalaire dans 
un milieu aqueux avec des initiateurs de réaction en radicaux libre solubles dans l’eau, tels que le 
peroxodisulfate, les peroxydes organiques, etc. Les additifs sélectionnés pour la fabrication ne 
doivent pas interférer sur la polymérisation. Le TFE polymérise à basse température (entre 40 et 80 
°C) et pression modérée (entre 0,7 et 2,8 MPa). La réaction de polymérisation est extrêmement 
exothermique, l’enthalpie de polymérisation est de 171,38 kJ/mol). Il existe principalement deux 
méthodes de polymérisation du TFE, lorsque peu ou pas d'agents dispersants sont utilisés. Le 
mélange réactionnel est agité vigoureusement : un polymère précipité est obtenu, celui-ci est appelé 
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résine granulaire. Si une quantité suffisante de dispersant est utilisée et une agitation modérée est 
maintenue, le produit obtenu est constitué de petites particules colloïdales de forme ovale (longueur 
inférieure à 0,5 µm). Les deux produits sont nettement différents, même si les deux sont des PTFE de 
masse moléculaire élevée. La dispersion aqueuse peut être utilisée pour la production de poudres 
fines ou de produits plus concentrés utilisés pour l'immersion directe, le revêtement, etc. 
 
La viscosité très élevée à l’état fluide du PTFE rend sa mise en œuvre par les méthodes classiques 
difficile, le PTFE est donc élaboré par des procédés spéciaux de moulage, ces procédés sont en 
général constitués de deux étapes : 
 
- Mise en œuvre à température ambiante (généralement sous pression) 
- Frittage par échauffement au-dessus de 342°C 
 
Plusieurs procédés sont couramment utilisés : 
 
- Moulage par compression : il est constitué d’un préformage à froid avec une presse 
hydraulique, ensuite d’un frittage à une température de l’ordre de 370°C et d’un 
refroidissement à vitesse contrôlée pour maintenir l’homogénéité cristalline de la 
pièce finie. 
- Moulage isostatique : ce procédé consiste à comprimer la poudre du PTFE entre les 
parois du moule et un sac en caoutchouc soumis à la pression hydraulique. Il permet 
de réaliser des objets creux (tubes, bouteilles, etc.) 
- Extrusion granulaire : l’extrusion s’effectue généralement sur des extrudeuses à piston, 
elle est en fait équivalente à un moulage continu sous pression. Elle permet de 
fabriquer des tubes à parois épaisses et des joncs de quelques mètres de longueur. 
- Extrusion lubrifiée : cette méthode consiste à mélanger d’abord la poudre du PTFE 
avec un lubrifiant, ensuite ce mélange sera préformé sous pression et introduit dans 
une extrudeuse à piston, le profilé extrudé va subir des traitements d’élimination du 
lubrifiant et du frittage. On peut ainsi réaliser des tubes minces, des rubans ainsi que 
des gaines des câbles électriques. 
- Finition : elle permet de fabriquer des formes plus compliquées qui ne peuvent pas 
être réalisées par moulage ou par extrusion simple. 
 
Ces procédés spéciaux rendent le coût de mise en œuvre du PTFE relativement important. 
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6.1.3. Propriétés diélectriques du PTFE 
 
Le PTFE possède des liaisons chimiques très polaires C-F, Pourtant la conformation des chaînes 
hélicoïdale très régulière rend le polymère globalement apolaire et hydrophobique. Il possède des 
excellentes propriétés diélectriques et il est largement utilisé comme isolant électrique des câbles. 
 
Lili et al. ont mesuré la permittivité relative du PTFE pour une large gamme de fréquences (de 1 Hz 
à 1 MHz) à température ambiante, la permittivité réelle relative reste très stable pour toutes les 
fréquences choisies (Figure II-13), la valeur moyenne est de 2,214 ± 0,001 [37]. 
 
 
Figure II-13 Permittivité réelle relative du PTFE en fonction de la fréquence à température ambiante[37] 
Ils ont également mesuré la permittivité réelle relative du PTFE de -150 à 300 °C, pour des 
fréquences allant de 1 Hz à 1 MHz. La permittivité réelle diminue de 2,287 à 1,968 quand la 
température augmente de -150 à 300 °C, comme le PTFE est un polymère apolaire et sa polarisation 
est principalement électronique, ce résultat a été expliqué par l’équation de Clausius-
Mossotti  (équation 3) : 
 ! =    3!!!!!! − !!!! (3) 
Avec ! la permittivité relative, !! la permittivité du vide, M la masse molaire, N le nombre d’entités 
polarisables et ! la densité de masse. 
 
Lorsque la température augmente, le volume du PTFE augmente à cause de l’expansion thermique. 
La densité du matériau diminue donc en fonction de la température. L’équation 2 nous montre que la 
permittivité diminue avec la diminution de la densité. Sur la Figure II-14 nous présentons la 
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permittivité réelle relative du PTFE en fonction de la température de -15 à 60 °C à 1,15 kHz, !! 
diminue si la température augmente. A 19 et 31 °C ils ont observé deux diminutions brutales de !!, 
qui peuvent être associées à la transformation du système cristallin de premier ordre du PTFE 
mentionné dans la partie précédente. 
 
Sur la Figure II-15 nous présentons la permittivité réelle du PTFE en fonction de la durée 
d’exposition thermique à 340 °C pour quatre fréquences différentes. Il y a une augmentation de !!après l’exposition à 340 °C, celle-ci a été attribuée à l’augmentation de cristallinité du PTFE suite 
à ce traitement thermique. Le grossissement de structures cristallines améliore la polarisation 
interfaciale, ce qui fait augmenter !! [37]. 
 
Figure II-14 Permittivité réelle relative du PTFE vierge en fonction de la température à 1,15 kHz [37] 
 
Figure II-15 Permittivité réelle relative du PTFE en fonction de la durée d'exposition thermique à 340 °C 
sous air [37] 
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6.1.4. Vieillissement et dégradation thermo-oxydative du PTFE 
 
Les chaînes macromoléculaires du PTFE sont entièrement couvertes par des atomes fluor (Figure II-
11), cette couche de protection rend le PTFE plus stable thermiquement que les autres polymères 
fluorés de la même famille. Le PTFE est constitué de deux types de liaisons chimiques, la liaison C-
C et la liaison C-F, L’énergie de liaison C-F (507 kJ/mol) est supérieure à celle des liaisons C-C (348 
kJ/mol) [27] [34], la coupure de la liaison C-C est donc énergétiquement plus favorable. Les 
réactions de dépolymérisation de premier ordre sont principalement des mécanismes de dégradation 
thermique. Lewis et Naylor ont reporté les premiers résultats sur la décomposition thermique du 
PTFE en 1947 [41]. Ils ont chauffé le PTFE à 600 °C à différentes pressions (6x102 et 1x105 Pa) et à 
700 °C à 5x103 Pa. Ils ont montré que les produits principaux de la pyrolyse du PTFE sont des 
monomères (TFE). D’autres produits tels que le HFP (hexafluoropropène) et le c-C4F8 (cyclo-
perfluorobutane), sont formés par des réactions secondaires dépendant de la température, de la 
pression et de l’atmosphère. 
 
Le tableau 3 montre que le PTFE est extrêmement inerte et stable jusqu’à 250 °C [15]. Lorsqu’il est 
chauffé au-dessus de cette température, il commence à se décomposer très lentement, en formant une 
petite quantité de produits gazeux. La vitesse de perte de masse pour les produits granulaires est de 
0,0001 %/h à 260 °C et de 0,004 %/h à 371 °C. Une augmentation de 111 °C en température 
provoque une décomposition 40 fois plus rapide. Pour des PTFE sous forme de poudres fines, la 
vitesse de décomposition est plus rapide que celle sous forme granulée. L’analyse par spectroscopie 
de masse montre que la dégradation commence à environ 440 °C. Pour cette raison, l’utilisation du 
PTFE à des températures supérieures à 400 °C est déconseillée. 
 
Vitesse de décomposition thermique du PTFE (% / h) 
Température (°C) Poudres fines Granulaire 
232 0,0001-0,0002 0,00001-0,00005 
260 0,0006 0,0001-0,0002 
316 0,005 0,0005 
371 0,03 0,004 
Tableau 3 Vitesse de décomposition thermique du PTFE sous différentes formes [15] 
 
Le comportement thermique du PTFE sous une atmosphère inerte ou oxydante est différent. 
L’analyse thermique gravimétrique (ATG) dynamique sous différentes atmosphères du PTFE 
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(Figure II-16) nous montre que la perte de masse du PTFE s’effectue en une seule étape. A la fin de 
la décomposition il perd entièrement sa masse. La perte de masse et la vitesse de décomposition sont 
plus importantes sous air que sous azote. Une augmentation de la rampe en température (de 5 à 25 
°C/min) provoque une diminution de la vitesse de décomposition, celle-ci peut être reliée avec la 
vitesse de transfert de chaleur de l’atmosphère à l’échantillon testé. 
 
 
Figure II-16 ATG du PTFE sous azote et air avec rampes en température différentes [34] 
 
6.2. Polyimide 
 
6.2.1. Généralités 
 
La synthèse des premiers PI a été réalisée aux laboratoires Dupont de Nemours en 1955. Ces 
polymères possèdent d’excellentes propriétés thermiques, mécaniques et électriques. Afin de 
s’adapter aux différentes applications dans les domaines de l’aérospatial, de la microélectronique, de 
l’armement, etc., de nombreux dérivés du PI ont été synthétisés. Le Kapton est l’un des polyimides 
les plus connus, il possède une grande stabilité pour une plage de température très large (de -269 °C 
à 400 °C) [42]. Selon le guide de produit édité par DuPont, les produits de la famille Vespel sont 
particulièrement adaptés aux applications dont les éléments mécaniques requièrent stabilité 
dimensionnelle, propriétés électriques et résistance à l’usure et au frottement [43]. 
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Les PI sont des polymères colorés (souvent ambrés) qui comportent des groupes imides dans leur 
chaîne principale. Sur la Figure II-17 nous présentons la structure chimique générale d’un PI linéaire. 
Selon le précurseur utilisé pour la synthèse, le PI synthétisé peut être linéaire ou semi-aromatique. 
Les cycles aromatiques ou les hétérocycles présents aux chaînes moléculaires principales peuvent 
améliorer la résistance thermique du polymère et augmenter la Tg ; au contraire, la présence des 
groupes flexibles, telle que le groupe éther, peut augmenter la souplesse des chaînes moléculaires et 
diminuer la Tg. 
 
 
Figure II-17 Formule chimique générale d'un PI linéaire 
 
Il existe en général dans le commerce deux types de PI : le PI thermoplastique et le PI réticulé. Le 
premier type est synthétisé par des réactions de condensation entre des anhydrides et diamines. Ce 
type de PI possède des longues chaînes linéaires avec une viscosité élevée à l’état fluide, il nécessite 
donc une très haute pression et température pour la mise en œuvre. En ajoutant des groupes flexibles 
aux chaînes moléculaires principales du PI, telle que les groupes éther, hexofluorosopropylidène ou 
méthylène, on peut rendre le matériau plus flexible, plus résistant à la température et aux agressions 
thermo-oxydatives. 
 
Le second type du PI est synthétisé par des réactions d’addition entre des groupes imide insaturés des 
monomères ou oligomères, le polymère est thermodurcissable. La masse moléculaire des oligomères 
peut influencer le degré de réticulation, la Tg ainsi que la maniabilité du matériau. Il n’y a pas de 
composé volatil produit pendant la synthèse, et la viscosité des oligomères est relativement faible 
aux températures où les réactions d’addition démarrent. La fabrication de ce type de PI nécessite une 
pression moins élevée que le PI thermoplastique. 
 
Dans le tableau 4 nous avons listé quelques PI thermoplastiques et thermodurcissables utilisables à 
des températures supérieures à 300 °C [44]. 
 
L’Avimid-N (PI composite), 3F-PI et 36F-PI (PI fluorés) ont des Tg relativement élevées 
(supérieures à 370 °C) ; le premier PI est déjà commercialisé, et les deux derniers sont encore testés 
en laboratoire. La résistance à la traction du PTFE utilisé actuellement comme isolant électrique des 
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câbles d’allumage est d’environ 10-40 MPa, nous constatons que les PI possèdent en général une 
résistance à la traction plus élevée, particulièrement le Pyralin PI 2610 (352 MPa). 
 
Type Nom Tg (°C) 
T synthèse 
(°C) 
T 
d’utilisation 
en continu 
(°C) 
Résistance 
à la 
traction 
(MPa) 
Fournisseur 
Thermoplastique 
Avimid-N 371 350 316 110 
Cytec 
Fiberite 
BPDA/TFMB 340 350 316 - - 
Kapton H 360 400 316 173 Dupont 
3F-PI 371 370 316 - 
Brevet n° 
5,298,601 
(USA) 
36F-PI 371 365 316 - - 
Skybond 700 
Series 
330 330 316 69 IST 
Pyralin PI 2525 320 400 316 113 
HD 
Microsystems 
Pyralin PI 2610 400 350 316 352 
HD 
Microsystems 
Thermodurcissable 
PMR-15 340 316 316 38,6 
Cytec 
Fiberite, 
YLA, Inc. 
AFR 700B 370 390 316 94 
Cytec 
Fiberite, SP 
Systems 
Superimide 800 300 316 316 - 
Goodrich 
Aerospace 
PMR-II-30 350 316 316 - Cytec  
3FDA/p-
PDA/NE 
310 371 316 - Fiberite 
Tableau 4 Propriétés thermiques et fournisseurs des PI résistants à haute température [44] 
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6.2.2. Synthèse et mise en œuvre des polyimides 
 
La Figure II-18 représente la réaction générale de condensation pour préparer le PI thermoplastique : 
la synthèse est constituée de deux étapes, la première étape consiste à préparer une solution d’acide 
polyamique (PAA) contenant le précurseur du PI (anhydrides et diamines). La réaction de synthèse 
entre ces deux monomères précurseurs s’effectue dans un solvant aprotique polaire, qui peut être le 
N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP), le N, N- dimethylformamide (DMF) ou le diglyme. Dans la 
deuxième étape, la solution PAA sera cyclodéshydratée par un procédé de conversion thermique ou 
chimique pour former le PI final [44]. 
 
 
Figure II-18. Réactions générales de la synthèse d'un PI thermoplastique [44] 
 
6.2.3. Kapton HN 
 
Le Kapton HN est un PI développé par DuPont, il est particulièrement utilisé comme isolant 
électrique pour une large gamme en température (-296 à 400 °C). Le nom chimique du Kapton HN 
est poly(4,4'-oxydiphénylène)pyromellitimide. Il est synthétisé par la condensation du dianydride 
pyromellitique et 4,4'-oxydiphenylamine. 
 
Les produits commercialisés en Kapton sont le plus souvent sous forme de produits finis (films, 
fibres...) ou d’ébauches (tubes, barres...) à usiner. La propriété infusible et sa Tg très élevée rendent 
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sa mise en œuvre difficile ; l’isolation des câbles est souvent réalisée par enroulement d’un ruban de 
Kapton fixé par un adhésif. 
 
Il s’agit d’un polymère très résistant mécaniquement et sa masse est relativement légère. Il possède 
également des bonnes propriétés diélectriques : rigidité diélectrique élevée, constante diélectrique et 
facteur de perte faibles. Pourtant en présence d’humidité, ce polymère peut réagir avec l’eau et se 
dégrader ; ceci provoque une diminution de ses performances isolantes. Cette réaction est réversible, 
en chauffant le polymère peut récupérer ses propriétés initiales. 
 
Le Kapton se décompose à une température très élevée. A.C. Lua et J. Su [45] ont expliqué qu’à 
partir de 500°C (sous azote), les réactions de décomposition et carbonisation du Kapton 
commencent. Les produits de dégradation (principalement gazeux) sont CO, CO2, CH4, H2, ainsi que 
N2. La Figure II-19 issue d’une mesure ATG isothermique nous montre que le Kapton se dégrade 
moins vite sous atmosphère inerte que sous air [46]. L’oxygène dans l’atmosphère peut jouer un rôle 
important dans le mode de dégradation. Il perd 5% de sa masse à 400°C (sous air) au bout d’environ 
1000 min (17 h). Il a une perte de masse très importante à partir de 450°C (sous air), ce qui signifie 
une dégradation importante à partir de cette température. 
 
 
Figure II-19 Perte de masse du Kapton à températures constantes sous différentes atmosphères [46] 
 
La Figure II-20 nous montre que la conductivité électrique du Kapton varie beaucoup selon les 
traitements thermiques [47]. Elle augmente avec l’absorption d’humidité des échantillons. 
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L’échantillon après traitement thermique non immergé dans un solvant polaire (eau, DMA 
(Diméthylacétamide)) présente une conductivité électrique plus faible. 
 
Les propriétés diélectriques du Kapton se dégradent sous contrainte thermique, la Figure II-21 
présente la mesure de conductivité électrique en fonction de la température [48]. La conductivité 
électrique d’un film Kapton de 25 µm d’épaisseur augmente 100 fois en le chauffant de 100 à 200°C. 
 
 
 
Figure II-20 Evolution de la conductivité électrique du Kapton (25 µm d’épaisseur) en fonction des 
traitements thermiques différents [47] 
 
Figure II-21 Evolution de la conductivité électrique du Kapton en fonction de la température [48] 
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7. Conclusion 
 
Dans ce chapitre nous avons présenté un état de l’art sur les généralités des matériaux polymères, sur 
les différents mécanismes de la dégradation thermique, les différents types de rupture diélectrique 
ainsi que les caractéristiques des polymères utilisés actuellement en haute température. 
 
Le but principal de ce chapitre est de rassembler les données bibliographiques qui nous permettent 
par la suite d’étudier l’évolution de la morphologie, de la composition chimique et des propriétés des 
isolants organiques (PTFE et PI) au cours du vieillissement et de la dégradation thermo-oxydative. 
 
Dans le chapitre III, nous allons détailler les techniques expérimentales ainsi que le protocole utilisés 
pour le vieillissement thermo-oxydatif des échantillons sous forme de films minces et sous forme de 
câbles. 
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CHAPITRE III. PROTOCOLE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
 
Dans ce chapitre, nous présentons les techniques et les protocoles expérimentaux utilisés pour 
l’étude de l’évolution des propriétés des isolants électriques au cours d’un vieillissement 
thermo-oxydatif. Les techniques de caractérisation peuvent être divisées en trois types : 
 
-­‐ Caractérisations physico-chimiques 
-­‐ Caractérisations thermiques 
-­‐ Caractérisations diélectriques 
 
Nous allons décrire le principe, le dispositif ainsi que les paramètres utilisés pour chaque 
technique. Pour les caractérisations diélectriques, nous avons des échantillons de formes 
géométriques très différentes : trois types de câbles de diamètres différents et des films 
minces de 50 µm d’épaisseur ; plusieurs dispositifs ont été mis au point afin adapter ces 
différentes géométries. 
 
1. Vieillissement thermo-oxydatif 
 
Les isolants électriques du câble d’allumage d’une turbine d’hélicoptère fonctionnent sous air 
à des températures qui varient entre -55 et 250 °C en continu, 300 °C en pointe et des 
températures qui peuvent aller jusqu’à 350 °C pour les moteurs de nouvelle génération. La 
source thermique provient de la chaleur dégagée par la chambre de combustion. La durée 
d’un vol d’hélicoptère est en moyenne d’environ 2 h. Après chaque vol les isolants sont 
refroidis par la convection de l’air autour du câble d’allumage. Afin de faire vieillir les 
isolants sous conditions proches de la réalité, nous avons chauffé les échantillons (films, 
câbles) sous air dans une étuve dans laquelle l’homogénéisation de la température par la 
convection de l’air. Le vieillissement thermo-oxydatif de nos échantillons a été réalisé à des 
températures de vieillissement constantes, après une vitesse de chauffe d’environ 10 °C/min. 
Les échantillons ont été ensuite refroidis à l’air jusqu’à température ambiante. 
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2. Etuvage des échantillons 
 
Les échantillons ont été vieillis dans une étuve CARBOLITE LHT6/120 qui permet de 
chauffer jusqu’à 600 °C. Les échantillons sous forme de câbles ont été suspendus 
verticalement par des crochets en inox sur une plaque métallique dans l’étuve (Figure III-1) 
pour éviter la pollution par les parois ainsi que le contact entre les échantillons pendant le 
vieillissement. Les échantillons sous forme de films minces ont été vieillis dans des récipients 
en Pyrex. 
 
 
Figure III-1 Etuve et fixation des échantillons (films en haut, câbles suspendus) 
 
3. Protocole expérimental 
 
Avant chaque vieillissement, nous avons nettoyé la surface des échantillons avec de l’alcool 
afin d’éliminer les impuretés, ensuite les échantillons ont été séchés à 60 °C pendant 1 h pour 
évaporer le solvant. 
 
Les échantillons ont été vieillis de façon accélérée (tableau 5) : Les échantillons ont été 
chauffés avec une rampe en température d’environ 10 °C/min, ensuite gardés à une 
température de vieillissement constante, puis après chaque cycle de vieillissement refroidis 
avec une rampe d’environ 2 °C/min (convection de l’air). La caractérisation des échantillons a 
été effectuée après chaque cycle de vieillissement. Ce type de vieillissement consiste à étudier 
la stabilité thermo-oxydative des échantillons ainsi que l’évolution des propriétés en fonction 
de la température et du temps. 
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T (°C) Durée du vieillissement cumulée (h) 
250 2 100 200 300 
300 2 100 200 300 
340 2 100 200 300 
360 2 100 - - 
400 2 100 - - 
450 2 50 - - 
Tableau 5 Programme de vieillissement de durée cumulée 
 
4. Techniques expérimentales 
 
Nous présentons dans cette partie les techniques de caractérisation utilisées ; elles sont 
classées en trois types : physico-chimiques, thermiques et diélectriques. 
 
4.1. Caractérisations physico-chimiques 
 
4.1.1. DRX (Diffractométrie Rayons X) 
 
4.1.1.1. Principe de la technique 
 
Un cristal au sein d’un polymère semi-cristallin peut être vu comme la répétition périodique 
tridimensionnelle d'éléments (atomes ou molécules), appelés nœuds, repérés par des disques 
noirs sur la Figure III-2. Le schéma représente une coupe de plans réticulaires passant par les 
centres de ces éléments, espacés d'une distance d. L’angle θ  (angle de Bragg) détermine 
l'incidence d'un faisceau parallèle de rayons X sur ces plans réticulaires. La différence de 
chemin optique entre les deux rayons lumineux particuliers représentés vaut AC + CB = 2 d 
sinθ. Ils interfèrent de manière constructive lorsque la différence de marche est égale à un 
nombre entier p de longueur d'onde λ. La loi de Bragg s’écrit donc : 2 d sinθ = p λ. 
 
La technique DRX consiste à mesurer l'intensité des rayons X diffusés par le matériau selon 
l'orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés interfèrent entre eux. Lorsque le matériau 
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présente une structure atomique ordonnée l'intensité détectée présente des maxima dans 
certaines directions: on parle de phénomène de diffraction. On enregistre l'intensité détectée 
en fonction de l'angle de déviation 2θ du faisceau. La courbe obtenue s'appelle 
diffractogramme. 
 
La position des pics de diffraction observés dans un diffractogramme nous permet de 
déterminer les vecteurs du réseau réciproque et donc de décrire la maille cristalline. La taille 
des cristallites D peut être calculée selon la formule de Scherrer (équation 4) : 
 
D = !,!  !!  !"#$ (4) 
 
Où λ est la longueur d’onde du rayon X incident, B est la largeur à mi-hauteur du pic et θ 
l’angle du pic. 
 
 
Figure III-2 Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d 
 
4.1.1.2. Paramètres expérimentaux 
 
Les mesures de DRX ont été réalisées à une température ambiante (environ 22°C). Les 
échantillons en films minces (50 µm d’épaisseur) ont été découpés en morceaux de 
dimensions 3x3 cm. 
 
Le mesures ont été réalisées en réflexion sur un diffractomètre θ / θ MPD Pro de Panalytical 
(Figure III-3), avec un détecteur linéaire rapide X’Célérator. L’échantillon reste fixe 
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(horizontal) (Figure III-4), le tube et le détecteur bougent de manière symétrique d'un angle θ 
; ceci permet de mesurer des échantillons à des angles élevés et facilite la mise en place de 
certains dispositifs comme un four autour de l'échantillon. Les scans ont été enregistrés au 
Cuivre, de 2 à 80° en 2 θ avec un pas de 0,016° et un temps de comptage de 800 secondes. 
 
 
Figure III-3 Dispositif de mesure utilisé : Diffractomètre Theta-Theta PANalytical X’Pert Pro 
 
 
Figure III-4 Schéma d'un goniomètre de configuration θ-θ utilisé pour la mesure DRX 
 
4.1.2. FTIR (Fourier Transform InfraRed spectroscopy) 
 
4.1.2.1. Principe de la technique 
 
La spectroscopie infrarouge (IR) est un moyen de diagnostique permettant de déterminer la 
nature des liaisons chimiques présentes dans un matériau. 
 
Lorsque l’énergie apportée par le faisceau IR est voisine de l’énergie de vibration de la 
molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de 
l’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine IR entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au 
domaine d’énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une 
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absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa 
symétrie (par exemple la vibration de la molécule CO2 est inactive dans un spectre IR). En 
effet, l’expérience montre que certaines fréquences de vibration sont caractéristiques de la 
présence d’un groupement chimique dans le matériau étudié. La théorie mécanique des 
vibrations permet de prévoir l’existence des fréquences de groupe à partir des ordres de 
grandeur des différents types de constante de force. Ainsi, la spectroscopie IR est un moyen 
très puissant de caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de 
nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles 
interactions. 
 
En FTIR, la position des bandes de vibration va dépendre en particulier de la différence 
d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition 
chimique et de structure donnée va générer un ensemble de bandes d’absorption 
caractéristiques de la nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur orientation. 
 
L’intensité de l’absorption à la longueur d’onde caractéristique est reliée à la concentration du 
groupe chimique responsable de l’absorption. En mesurant l’aire du signal caractéristique, on 
peut, si on connaît l’épaisseur de la couche, comparer la proportion d’un groupement 
chimique donné dans plusieurs échantillons ou, si on a une composition constante, avoir une 
idée de l’épaisseur des films les uns par rapport aux autres. Pour avoir une mesure absolue, il 
convient d’établir une courbe d’étalonnage par une autre technique pour établir une relation 
expérimentale entre intensité du signal FTIR et concentration ou épaisseur. 
 
La Figure III-5 représente un schéma simplifié d’un spectromètre FTIR, le faisceau IR 
provenant de la source est dirigé vers un interféromètre de Michelson, ensuite chaque 
longueur d’onde du faisceau lumineux est modulée à une fréquence différente. Le faisceau 
arrive sur la séparatrice, la moitié du faisceau est dirigée sur le miroir fixe, le reste est dirigé 
sur le miroir mobile. Les deux faisceaux modulés réfléchis depuis les deux miroirs se 
recombinent ensuite et traversent l’échantillon. Ils arrivent sur le détecteur pour être 
transformés en signal électrique. Ce signal contient des informations sur l’intensité en 
fonction de la position du miroir (interférogramme), ceci est converti en un spectre IR par une 
transformée de Fourier. 
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Figure III-5 Schéma simplifié d'un spectromètre FTIR 
 
4.1.2.2. Paramètres expérimentaux 
 
Pour notre étude nous avons utilisé un spectromètre FTIR Bruker modèle Vertex 70 en mode 
transmission pour les échantillons sous forme de films minces (Figure III-6). 
L’enregistrement a été effectué dans la région spectrale située entre 400 et 4000 cm−1 avec 
une résolution de 2 cm−1 en moyennant 20 mesures. Les spectres obtenus par transmission ont 
été enregistrés et traités avec le logiciel du spectromètre (OPUS). Afin de vérifier la 
reproductivité des résultats, nous avons enregistré les spectres à cinq endroits différents pour 
chaque échantillon. 
 
 
Figure III-6 Spectromètre Bruker modèle Vertex 70 
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4.1.3. Microscope optique numérique 
 
Cette technique a été utilisée pour étudier l’évolution de l’état de surface des échantillons au 
cours du vieillissement. Le microscope Keyence est un microscope optique numérique qui a 
un grossissement jusqu’à 5000 fois, il a à la fois une haute résolution et une grande 
profondeur de champ. Pour observer les défauts à échelle du µm à la surface (présence des 
fissures, des trous, des impuretés, etc.) des échantillons, cette technique nous permet d’avoir 
des images très nettes. La photo du dispositif est présentée sur la Figure III-7. 
 
 
Figure III-7 Microscope optique numérique Keyence 
 
4.1.4. Mesure de perte de masse 
 
La perte de masse des échantillons au cours du vieillissement a été suivie par une 
microbalance de précision (résolution : le µg). Avant chaque cycle de vieillissement, les 
échantillons ont été pesés à température ambiante. 
 
4.2. Caractérisations thermiques 
 
4.2.1. DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
 
4.2.1.1. Principe de la technique 
 
La technique DSC nous permet d’étudier les transitions thermiques d’un matériau, 
essentiellement la transition vitreuse, la cristallisation ou la fusion d’un échantillon. Elle peut 
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nous donner des informations sur les températures caractéristiques (Tg, Tf, Tc, etc.), la 
morphologie, l’enthalpie de la transition thermique (endothermique ou exothermique) et bien 
évidement l’évolution de toutes ces caractéristiques au cours du vieillissement. 
 
Le dispositif DSC (Figure III-8) est constitué principalement d’un récipient témoin 
(échantillon à analyser), d’un récipient vide de référence, d’un four et de thermocouples. En 
chauffant ces deux récipients (référence et échantillon à caractériser) avec une même vitesse 
de chauffage et en maintenant la même température entre eux, le dispositif quantifie, lors d’un 
phénomène endothermique ou exothermique, la différence de quantité de chaleur fournie 
entre l’échantillon et la référence. Il permet donc de tracer la courbe flux de chaleur (W) en 
fonction de la température ou du temps. 
 
Il est possible aussi de programmer des recuits successifs (entre -150 et 400 °C) pour 
caractériser des éventuelles évolutions de morphologie des matériaux étudiés.  
 
L’enthalpie par unité de temps d’une transition thermique (flux de chaleur) est reliée avec la 
quantité de matière. Afin d’obtenir un thermogramme DSC significatif, la masse des 
échantillons ne doit pas être trop important (jusqu’à 50 mg) pour minimiser l’inertie 
thermique. En général dans ce type d’expérience elle est de l’ordre de 10 à 20 mg. 
 
 
Figure III-8 Schéma simplifié d'une cellule DSC 
 
4.2.1.2. Paramètres expérimentaux 
 
Le dispositif DSC que nous avons utilisé est un calorimètre TA DSC 2010 CE. Le réglage et 
l’homogénéisation de la température sont réalisés en utilisant de l’azote sous forme liquide et 
gaz. Afin de rendre les résultats comparables, la masse des échantillons ont été contrôlées 
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pour avoir systématiquement des échantillons d’environ 10 mg. Les échantillons ont été 
découpés en petits morceaux et introduits dans des capsules en aluminium. La rampe en 
température (montée et descente) a été maintenue à 10 °C/min. Pour chaque échantillon nous 
avons fait deux scans entre -55 et 400 °C sous azote, le premier consiste à effacer l’histoire 
thermique, et le deuxième scan est utilisé pour effectuer l’étude comparative. La mesure a été 
traitée par le logiciel TA universal Analysis, qui nous permet de repérer les températures 
caractéristiques ainsi que de calculer l’enthalpie de fusion ou de cristallisation. 
 
4.2.2. ATG (Analyse Thermique Gravimétrique) 
 
4.2.2.1. Principe de la technique 
 
Le dispositif ATG (Figure III-9) est constitué d’une enceinte étanche permettant de contrôler 
l’atmosphère de l'échantillon (oxydante ou inerte), d’un four qui gère la température, d’un 
module de pesée (microbalance), d’un thermocouple pour mesurer la température et d’un 
ordinateur permettant de contrôler l’ensemble et d’enregistrer les données. 
 
L’ATG mesure la variation de masse (perte ou gain de masse) de l’échantillon en fonction de 
la température (entre environ 20 et 1500 °C). La perte de masse peut être reliée à la 
décomposition thermique, l’évaporation des composés volatiles, des phénomènes de 
désorption ou de dégradation, etc. Le gain de masse peut correspondre à des phénomènes 
d’oxydation ou à des phénomènes d’absorption des matières environnantes. 
 
Nous utilisons généralement cette technique pour obtenir des informations sur le contenu en 
volatiles (eau, solvant), la stabilité thermique, la stabilité à l’oxydation, le temps de vie, les 
cinétiques de décomposition et l’effet des atmosphères. 
 
La technique ATG est souvent couplée avec DSC ou ATD (Analyse thermique différentielle), 
L’ATD consiste à suivre l’évolution de la différence de température (ΔT) entre l’échantillon 
étudié et un corps témoin inerte, c’est-à-dire dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de 
température étudié. 
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Figure III-9 Schéma du dispositif ATG avec balance à fléau 
 
4.2.2.2. Paramètres expérimentaux 
 
Les mesures ATG ont été réalisées en utilisant une thermobalance SETARAM 92-16.18. Les 
échantillons d’une masse d’environ 5 mg ont été chauffés de la température ambiante jusqu’à 
700 °C. La rampe en température est comprise entre 5 et 25 °C/min en fonction de l’étude à 
effectuer. L’atmosphère de mesure est l’air ou l’azote. 
 
4.3. Caractérisations diélectriques 
 
4.3.1. Rupture diélectrique en fonction de la température 
 
4.3.1.1. Principe de la technique 
 
La rigidité diélectrique est une caractéristique importante pour un isolant électrique : c’est le 
premier facteur de dimensionnement. En général, les essais de rupture diélectrique sont 
réalisés avec une source de tension (AC ou DC) et un ampèremètre en appliquant une tension 
de valeur constante ou croissante jusqu’à la perte de la fonction d’isolation électrique d’un 
matériau. Dans le cas d’un isolant plan, la valeur du champ de rupture sera donnée par 
(équation 5) : 
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!! =   !!!  (5) 
 
Où !! est le champ de rupture en kV/mm, !! est la tension de rupture en kV, d est l’épaisseur 
de l’échantillon en mm. 
 
Pour les géométries différentes (coaxiale, pointe-plan, etc.) on parlera de champ de rupture 
apparent (!!! ) car le champ électrique interne ne sera pas homogène. 
 
Cette grandeur est influencée par des nombreux paramètres (forme d’onde de la tension 
appliquée, épaisseur de l’échantillon, température, pression, humidité, fréquence de 
sollicitation, etc.). La rigidité diélectrique en tension continue est quasiment toujours 
supérieure à celle mesurée en tension alternative. 
 
La rupture diélectrique des films minces en PTFE en fonction de la température a été réalisée 
dans une cellule constituée d’une enceinte en pyrex avec double parois (Figure III-10). Entre 
ces parois de l’huile silicone pour le réglage de la température de l’enceinte. Un thermostat 
pour haute température JULABO a été utilisé pour contrôler la température. Le 
refroidissement a été réalisé par circulation de l’eau et la chauffe a été réalisée à l’aide des 
éléments chauffants. La température de mesure peut être réglée entre la température ambiante 
et 250 °C. Les électrodes en inox sont sphériques d’environ 18 mm de diamètre dont une est 
reliée à la masse et l’autre est reliée à la haute tension. L’échantillon sous forme de film a été 
fixé entre les deux électrodes sphériques. Cet ensemble a été immergé dans l’huile silicone 
diélectrique afin d’éviter le contournement et le cheminement. 
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Figure III-10 Photo de la cellule pour la mesure de la rupture diélectrique en fonction de la 
température 
 
4.3.1.2. Paramètres expérimentaux 
 
Les échantillons en PTFE sous forme de films (50 µm en épaisseur) ont été découpés en 
morceaux de taille 3x3 cm, puis fixés entre les électrodes et immergés dans l’huile silicone. 
L’enceinte a ensuite été chauffée jusqu’à une température constante choisie (20, 50, 100, 180, 
250 °C). Lorsque la température est stabilisée, nous appliquons une tension alternative de 50 
Hz avec une rampe en tension de 1,6 kV/s jusqu’à la rupture des échantillons. L’enceinte est 
ensuite refroidie à température ambiante après la mesure. La tension de rupture a été relevée 
par un multimètre à détection de valeur maximale. Pour chaque température nous avons 
effectué dix ruptures, les résultats ont été traités par la statistique Weibull à deux paramètres 
[49], les intervalles de confiance à 90% ont été tracés grâce à l’utilisation d’un logiciel inspiré 
par les travaux de Lawless [50]. 
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4.3.2. Rupture diélectrique des échantillons sous forme de films 
 
4.3.2.1. Principe de la technique 
 
La rupture diélectrique à température ambiante des échantillons sous forme de films a été 
réalisée dans une cellule constituée par un récipient en résine (Figure III-11 a), une électrode 
plane reliée à la masse et une seconde électrode cylindrique reliée à la haute tension (diamètre 
700 µm) dont l’extrémité est une ½  sphère usinée pour obtenir une surface plane de contact 
(Figure III-11 b). L’échantillon a été fixé entre les électrodes puis immergé dans liquide 
diélectrique (C6F14). 
 
 
Figure III-11 : (a) Photo de cellule de rupture diélectrique des échantillons sous forme de films 
minces ; (b) Image MEB de l’électrode cylindrique reliée à haute tension [51] 
 
4.3.2.2. Paramètres expérimentaux 
 
Les échantillons ont été découpés en morceaux de taille 6x6 cm, ils ont été ensuite fixés entre 
les électrodes, immergés dans le liquide diélectrique et enfermés dans l’enceinte. Nous avons 
appliqué une tension alternative de 50 Hz avec une rampe en tension de 1,6 kV/s jusqu’à la 
rupture des échantillons. La tension de rupture a été relevée par un multimètre. Pour chaque 
échantillon nous avons effectué douze ruptures, les résultats ont été traités par la statistique 
Weibull à deux paramètres. 
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4.3.3. Rupture diélectrique des échantillons sous forme de câbles 
 
4.3.3.1. Conception du bain à billes 
 
Les dispositifs cités précédemment sont utilisés essentiellement pour des échantillons de 
forme plane (films, plaques, etc.). Ils ne sont donc pas adaptés pour les échantillons se 
présentant sous forme de câbles. Afin de caractériser la rigidité diélectrique de ces 
échantillons câbles de diamètre 2,22 mm, 3,86 mm et 5,29 mm, nous avons conçu un premier 
dispositif (Figure III-12). Ce dispositif est constitué d’un récipient rempli par des billes en 
inox reliées à la masse, le câble à tester est immergé dans le bain à billes, son âme conductrice 
est reliée à la haute tension. Ce type de dispositif peut être utilisé pour des câbles de 
dimensions différentes. Dans ce type de configuration l’échantillon placé dans ce bain de bille 
est courbé et le rayon de courbure est difficile à contrôler pendant la mesure. Afin d’assurer 
un bon contact entre les billes métalliques et l’échantillon et de diminuer la quantité de billes 
nécessaire pour le test, nous avons modifié le dispositif et conçu un deuxième (Figure III-13). 
Ce deuxième dispositif est constitué d’un tube en pyrex (longueur 10 cm, diamètre 4 cm) et 
deux bouchons en pyrex soudés avec des petits tubes pour relier le câble avec la haute tension 
et les billes avec la masse. La taille des billes en inox est de 2 mm de diamètre, la longueur du 
câble nécessaire pour chaque claquage est d’environ 16 cm (la photo du dispositif réalisé est 
présentée à la Figure III-14). 
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Figure III-12 Schéma simplifié initial du bain de billes 
 
 
Figure III-13 Schéma simplifié modifié du bain à billes 
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Figure III-14 Dispositif pour mesurer la rupture diélectrique pour des échantillons se présentant sous 
forme de câbles 
 
4.3.3.2. Simulation du champ électrique entre les électrodes et l’isolant 
 
Nous avons réalisé une simulation numérique en 3D en utilisant le logiciel COMSOL 
Multiphysics® 4.3b dans l’objectif d’estimer la valeur et la distribution du champ électrique 
entre les billes métalliques et l’isolant du câble. Nous avons considéré le câble de type 1 
(isolation PTFE) décrit dans le premier chapitre. La longueur immergée dans le bain de billes 
est d’environ 6 cm. En supposant que les billes métalliques soient parfaitement sphériques, 
elles devraient s’arranger autour du câble de façon compacte et homogène (Figure III-15). Les 
billes (Ø = 2 mm) sont toutes en contact entre elles et reliées à la masse. Nous avons donc 
simulé la première couche de billes la plus proche de l’isolant par simplification. L’âme 
conductrice du câble est reliée à une tension continue de 5 kV. Le domaine qui enveloppe le 
câble et les billes a été considéré comme étant de l’air. La température a été fixée à 25 °C à la 
pression atmosphérique. 
 
HT 
Billes en 
inox de 2 
mm 
diamètre 
reliées à 
la masse 
Masse 
Câble à 
tester 
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Nous avons ensuite effectué un maillage de cet ensemble (905556 mailles). La Figure III-16 
représente le champ électrique généré dans un plan vertical passant par le centre du câble et 
des billes. La distribution du champ électrique est identique pour chaque point de contact 
entre les billes et l’isolant. La valeur de champ maximale est localisée dans l’air proche du 
point de contact. Nous avons tracé deux axes perpendiculaires (Figure III-16) : 
 
-­‐ Axe 1 horizontal coupe l’âme conductrice, la couche d’isolant et le point de contact 
entre l’isolant et la bille ; 
-­‐ Axe 2 vertical (parallèle au câble proche du point de contact) coupe d’une bille et de 
l’air autour. 
 
La valeur du champ électrique suivant ces deux axes a été tracée dans les Figures III-17 et III-
18. La Figure III-17 nous montre que la valeur de champ électrique à travers la couche 
isolante n’est pas homogène. La valeur varie de 9,5 et 14 kV/mm, alors que la valeur 
apparente est de 10,8 kV/mm. La Figure III-18 montre que la valeur maximale du champ 
électrique (environ 20,5 kV/mm) se trouve dans l’air à environ 0,1 mm de distance autour du 
point de contact. 
 
La simulation montre que la valeur du champ électrique au niveau de l’air présente entre les 
billes et l’isolant (Figure III-16 axe 2) est plus élevée que celle dans l’isolant, d’après la 
simulation les décharges de l’air peuvent démarrer à cet endroit-là à une tension appliqué 
d’environ 6,5 kV. Pendant la mesure expérimentale, la tension appliquée jusqu’à la rupture du 
câble est d’environ 16 kV efficace (alternative 50 Hz) pour le câble de type 1. Avant la 
rupture de l’isolant il y a probablement des décharges partielles qui prennent naissance dans 
l’air environnant les billes. La valeur de la tension de rupture de l’air est donnée par la courbe 
de Paschen (Figure III-19 [52]). 
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Figure III-15 Simulation numérique du bain de billes et du câble : (a) Géométrie simulée ;(b) 
Maillage de l’air ;(c) Maillage des billes et du câble 
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Figure III-16 Champ électrique au plan vertical passant au centre du câble et des billes 
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Figure III-17 Valeur du champ électrique (kV/mm) suivant l’axe 1 (pour V =5 kV, câble de type 1, ∅ 
= 2,22 mm) 
Chapitre III. Protocole et techniques expérimentales 
 
77 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
 
Figure III-18 Valeur du champ électrique (kV/mm) suivant l'axe 2 (pour V =5 kV, câble de type 1, ∅ 
= 2,22 mm) 
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Figure III-19 Courbes de Paschen pour différents gaz [52] 
 
4.3.3.3. Paramètres expérimentaux 
 
Les essais de claquage ont été réalisés à température ambiante sous un champ alternatif de 50 
Hz (rampe en tension = 1,6 kV/s). Pour chaque échantillon nous avons effectué dix ruptures. 
Nous avons utilisé environ 16 cm de câble pour chaque mesure. 
 
4.3.4. Test de tenue diélectrique 
 
4.3.4.1. Principe de la technique 
 
Dans le milieu industriel on utilise un protocole spécifique pour caractériser la tenue en 
tension des câbles. Cet essai consiste à appliquer une tension alternative de 50 Hz et de valeur 
efficace de 5 kV pendant une minute entre l’âme conductrice du câble et la gaine métallique 
qui enveloppe l’isolant. Il s’agit du test de tenue diélectrique (NEMA MG1 ou IEC 60034). 
Le câble testé est considéré qualifié si la valeur du courant capacitif est inférieure à 2 mA au 
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bout d’une minute et s’il n’y pas apparition d’arc électrique, de brûlure ou des phénomènes de 
claquage pendant le test. 
 
4.3.4.2. Paramètres expérimentaux 
 
Nous avons réalisé cette mesure dans le bain de billes (même dispositif que pour la rupture 
diélectrique) à température ambiante. L’âme conductrice du câble a été reliée à la haute 
tension, la gaine métallique utilisée par MEGGITT a été remplacée par les billes métalliques 
reliées à la masse. Nous avons appliqué une tension alternative 50 Hz de valeur efficace 5 kV 
pendant une minute. La valeur du courant capacitif à travers l’isolant a été mesurée à l’aide 
d’un milliampèremètre. 
 
4.3.5. Mesure de décharges partielles 
 
4.3.5.1. Principe de la technique 
 
Le système de mesure des décharges partielles est constitué de plusieurs parties (Figure III-
20) : 
 
 
Figure III-20 Photo du dispositif pour la mesure des décharges partielles 
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Le générateur de tension (alternative sinusoïdale) est commandé manuellement ; il permet 
d’appliquer une tension d’amplitude variable pour atteindre la tension de seuil d’apparition 
des décharges partielles. Il s’agit soit de l’association auto transformateur / transformateur, 
soit d’un générateur basse fréquence (GBF) alimentant un amplificateur de puissance. 
 
Le système de détection et de mesure électrique de décharges partielles utilisé est un ICM 
system de la société Power Diagnostix Systems GmbH. Grâce à ce système de mesure on peut 
mesurer l’intensité des décharges, leur nombre et la valeur de l’énergie de la décharge. Le 
logiciel de traitement associé nous permet de commander l’instrument, éditer les paramètres 
d’installation pour acquérir les données et visualiser les résultats. Il est couplé à un 
oscilloscope. La cellule de test est placée dans une cage de Faraday pour limiter les 
perturbations et le bruit de fond électrique à une valeur très faible. 
 
La mesure des décharges partielles est une mesure relative dépendant des valeurs des 
impédances des éléments constituant les composants du circuit. Avant chaque acquisition, une 
calibration de la mesure des décharges doit être réalisée en injectant aux bornes de la cellule 
d’étude une charge connue (1, 5, 10, 20, 50, ou 100 pC, en fonction de la plage des valeurs 
attendues) délivrée par une unité de calibration (CAL1A). 
 
4.3.5.2. Paramètres expérimentaux 
 
Nous avons effectué une calibration pour chaque type de câble avant la mesure. Le câble a été 
enveloppé par une gaine métallique reliée à la masse et l’âme conductrice reliée à la haute 
tension. Afin d’identifier l’endroit d’amorçage des décharges, nous avons testé chaque type de 
câble en utilisant deux montages: 
 
-­‐ L’ensemble (câble, gaine métallique) a été immergé dans un liquide diélectrique afin 
d’éviter les décharges partielles entre la gaine métallique et l’isolant (Figure III-21). 
 
-­‐ L’ensemble (câble, gaine métallique) a été exposé sous air, donc présence de l’air 
entre la gaine métallique et l’isolant. 
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Le logiciel de traitement a enregistré les diagrammes de décharges (signature de décharges 
partielles) en alternatif pour chaque échantillon, ceux-ci nous permettent d’identifier et/ou de 
localiser la décharge. 
 
 
Figure III-21 Montage pour la mesure de décharges partielles dans un milieu isolant 
(perfluorohexane C4F14) entre l'isolant du câble et la masse 
 
5. Conclusion 
 
Dans ce chapitre nous avons présenté les protocoles du vieillissement thermo-oxydatif ainsi 
que les techniques expérimentales pour caractériser l’évolution des propriétés des isolants 
organiques au cours du vieillissement (physico-chimiques, thermiques, diélectriques). 
 
L’ATG nous permet de caractériser la stabilité thermique sous différentes atmosphères ; la 
DSC a été utilisé afin de caractériser la modification de la morphologie moléculaire ; 
l’évolution de l’état de surface des échantillons a été analysée par microscopie optique ; le 
changement au niveau de la structure chimique et de la morphologie a été caractérisé par 
FTIR ; les paramètres cristallographiques ont été étudiés en utilisant la DRX et les propriétés 
diélectriques ont été caractérisées par la mesure de la rupture diélectrique. 
 
Dans les chapitres suivants, nous présenterons les résultats expérimentaux au cours du 
vieillissement des isolants organiques (PTFE, PI) sous forme de films et de câbles. 
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CHAPITRE IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 
 
L’objectif de ce chapitre est de vérifier d’abord par des mesures expérimentales notre 
sélection de matériaux (voir chapitre 2) haute température. Nous présenterons ensuite les 
résultats obtenus pour l’étude des mécanismes de vieillissement et de la dégradation thermo-
oxydative des isolants électriques (films et câbles), particulièrement sur ceux que nous avons 
sélectionnés (PTFE et PI). 
 
Nous avons effectué nos essais sur deux types d’échantillons : des films et des câbles. Nous 
les avons caractérisés par des méthodes physico-chimiques, thermiques et diélectriques. 
L’évolution de leurs propriétés au cours du vieillissement nous permet d’identifier, à l’échelle 
microscopique, des changements de la composition et de la structure chimique dus 
essentiellement aux réactions chimiques du vieillissement et de la dégradation thermo-
oxydative. Ces modifications peuvent altérer également la masse moléculaire, le processus de 
fusion et de cristallisation, ainsi que les paramètres cristallographiques. A l’échelle 
macroscopique, nous pouvons observer des modifications telles que la variation des 
dimensions, de la couleur, de l’état de surface. La tenue en tension et la rigidité diélectrique 
des échantillons varient également en fonction de la température et de la durée du 
vieillissement. 
 
1. Echantillons sous forme de films 
 
Afin de rendre les caractéristiques mesurées comparables, nous avons choisi la même 
épaisseur (50 µm) pour tous les échantillons sous forme de films. Ils ont été fournis par 
Goodfellow. 
 
1.1. Caractérisation des isolants électriques commerciaux pour l’utilisation en haute 
température 
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1.1.1. ATG (Analyse Thermique Gravimétrique) 
 
Le comportement thermique des matériaux est différent sous une atmosphère inerte ou 
oxydante. Ceci est dû aux différents types de réactions mises en jeux, il est également 
influencé par la vitesse de chauffe à cause de l’effet de transfert de chaleur. Nous avons 
mesuré la perte de masse des échantillons sous deux atmosphères (air et azote), de la 
température ambiante jusqu’à 700 °C avec une rampe en température de 10 °C/min pour tous 
les échantillons (Figures IV-1 à 4). 
 
Dans la Figure IV-1, le film en PTFE se dégrade (5 % de perte de masse) à 528,8 °C sous air 
et à 531,2 °C sous azote, ensuite il perd entièrement sa masse vers 600 °C en formant des 
petites molécules gazeuses. L’amplitude des courbes de DTG nous montre que la vitesse de 
décomposition sous air est d’environ 2 fois plus rapide que celle sous azote. Le pic de DTG 
sous air est constitué de plusieurs étapes, ceci montre que le processus de perte de masse en 
présence d’oxygène est plus complexe que celui en présence d’azote. 
 
Le Kapton est thermiquement plus résistant que le PTFE, il se dégrade à 562,9 °C sous air et à 
577,7 °C sous azote. À 600 °C (Figure IV-2), il reste encore 60 % de masse sous air et 85 % 
sous azote. En début de chauffe (vers 80 °C) nous percevons une perte de masse très légère. 
Le Kapton est en effet polaire et a tendance à absorber des molécules d’eau dans 
l’atmosphère : cette perte peut être donc associée à l’évaporation de l’humidité. 
 
Similaire au Kapton, le Nomex est aussi un polymère polaire, nous avons observé également 
une petite perte de masse vers 80 °C (Figure IV-3). Il se dégrade vers 387,2 °C sous air et vers 
418,9 °C sous azote. Pour la décomposition sous air, nous avons repéré principalement deux 
étapes de dégradation, un petit pic de DTG à 433,7 °C et un autre pic très intense à 542,2  C. 
Vers 600 °C il reste 5 % de sa masse. La décomposition sous azote présente une grande 
différence, un seul pic de DTG a été repéré à 459,2 °C, à 600 °C il reste encore 65 % de 
masse. 
 
Le PEEK se dégrade vers 561,1 °C sous air et 560,5 °C sous azote (Figure IV-4), la masse 
résiduelle est d’environ 65 % à 600 °C. Pour ces deux atmosphères différentes, nous pouvons 
considérer que la réaction avec l’oxygène a un effet moins important sur la stabilité thermique 
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pour ce type de polymère. Sa décomposition thermique présente une seule étape quel que soit 
l’atmosphère. Il possède une résistance thermique aussi excellente que le Kapton. 
 
 
Figure IV-1 ATG et DTG du film en PTFE sous air et sous azote 
 
Figure IV-2 ATG et DTG du film en Kapton HN sous air et sous azote 
 
Figure IV-3 ATG et DTG du film en Nomex sous air et sous azote 
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Figure IV-4 ATG et DTG du film en PEEK sous air et sous azote 
 
1.1.2. DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
 
Les caractérisations DSC ont été réalisées sous azote afin de minimiser les réactions 
d’oxydation pendant les mesures. Deux scans de -55 à 400 °C ont été enregistrés pour chaque 
échantillon. La rampe en température (chauffe et refroidissement) est la même que celle de 
l’ATG (10 °C/min). 
 
En chauffant le PTFE (Figure IV-5), on observe deux pics endothermiques très proches (un à 
22,3 °C et un autre à 30,9 °C). Ces deux pics correspondent à la transition de phase cristalline 
que nous avons discutée dans le chapitre 2 (page 38). Ensuite vers 332 °C, il y a un pic 
intense endothermique qui correspond à la fusion du PTFE. La température de fusion est 
légèrement plus élevée pour le premier scan (PTFE jamais fondu) que pour le second (330,8 
°C). Ceci peut être dû à un changement de conformation macromoléculaire (voir chapitre 2) 
provoqué par la température lors du premier scan. En refroidissant, le PTFE cristallise à 312 
°C. Le pic de cristallisation des deux scans a la même allure : nous pouvons considérer que la 
montée en température du premier scan et le refroidissement n’affecte pas la morphologie du 
polymère et n’influence donc pas le processus de cristallisation. A 24,6 et 13,6 °C il y a deux 
petits pics exothermiques qui correspondent à la transition réversible de phase cristalline. Le 
PTFE est un polymère très cristallisable, en utilisant la technique DSC nous n’avons pas 
repéré la transition vitreuse du polymère (théoriquement vers 106 °C). 
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Le thermogramme du Kapton HN vierge (Figure IV-6) montre un seul pic endothermique 
vers 85,8 °C au cours du premier scan. Ceci peut être associé à l’évaporation de l’humidité 
absorbée par le polymère. Dans les résultats de l’ATG nous avons observé également une 
légère perte de masse vers 80 °C ; ce pic disparait au deuxième scan. Ceci est cohérant avec 
notre hypothèse d’une perte de masse associée à l’humidité absorbée, car l’échantillon est 
séché lors du premier scan. Avec la DSC nous n’avons pas pu observer ni l’endothermique 
associer à la transition vitreuse, ni aucun pic de fusion ou de cristallisation. 
 
Le film calandré Nomex (T410) à base de fibres est fabriqué à partir de papier Nomex enrobé 
de résine phénolique. Son thermogramme (Figure IV-7) présente un pic endothermique à 
108,5 °C au cours du premier scan, nous l’avons associé aussi à des phénomènes 
d’évaporation d’humidité. Ensuite une transition vitreuse à 275,6 °C est repérée pour les deux 
scans, dans l’étude bibliographique, cette température est en général supérieure à 230 °C [53]. 
 
Dans la Figure IV-8, l’échantillon de PEEK est initialement amorphe, en le chauffant nous 
avons mise en évidence une transition vitreuse à 145,7 °C. Le PEEK est un polymère 
cristallisable, l’échantillon amorphe cristallise lorsqu’on apporte de l’énergie au système. Le 
pic exothermique à 174,7 °C correspond donc à la cristallisation du matériau. Il fond ensuite à 
344 °C. En refroidissant, il cristallise à 297,4 °C. Pour le deuxième scan, la transition vitreuse 
est moins remarquable et le pic de cristallisation disparait, la température de fusion et de 
cristallisation restent quasiment constantes. 
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Figure IV-5 Thermogramme du film vierge en PTFE 
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Figure IV-6 Thermogramme du film vierge en Kapton HN 
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Figure IV-7 Thermogramme du film vierge en Nomex 
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Figure IV-8 Thermogramme du film vierge en PEEK 
 
1.1.3. Rupture diélectrique 
 
La rigidité diélectrique des quatre matériaux a été testée à température ambiante dans un 
liquide diélectrique, sous une tension alternative de 50 Hz. La rampe en tension est de 1,6 
kV/s. Tous les échantillons ont la même épaisseur (50 µm). Pour chaque échantillon nous 
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avons effectué 12 claquages, puis le champ de rupture a été calculé par le rapport de la tension 
de rupture sur l’épaisseur de l’échantillon. Les mesures ont été ensuite traitées par un 
traitement statistique de Weibull. Sur la Figure IV-9 nous présentons le champ de rupture 
avec les intervalles de confiance à 90% des quatre matériaux. Le Kapton possède la rigidité 
diélectrique la plus élevée, tandis que le film calandré Nomex présente la plus faible (quatre 
fois plus faible que celle du Kapton). 
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Figure IV-9 Rigidité diélectrique des polymères haute température 
 
1.1.4. Dégradation des polymères haute température après une exposition de 2 h 
à 340 et 360 °C 
 
Nous avons estimé à partir de la simulation numérique que la température maximale ressentie 
par l’isolant en PTFE est d’environ 340 °C. Les températures de dégradation de ces matériaux 
mesurées par ATG sont toutes supérieures à cette température. Les thermogrammes DSC 
montrent que le PTFE et le PEEK fondent autour de cette température (332 °C pour le PTFE 
et 344 °C pour le PEEK), ceci est un point faible pour ces deux matériaux. Afin d’observer 
sur ces matériaux, d’abord à l’œil nu, l’effet de la dégradation aux différentes températures, 
nous avons chauffé ces quatre polymères en même temps sous air à 340 °C pendant 2 h puis à 
360 °C pendant 2 h. 
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Nous avons découpé les échantillons en films de dimensions d’environ 1,5 x 2 cm, afin 
d’éviter un déplacement pendant la montée en température. Ils ont été fixés entre les plaques 
de verre (Figure IV-10). 
 
Après l’exposition à 340 puis à 360 °C pendant 2 h, nous n’avons pas observé de changement 
de couleur ni de dimension pour le PTFE et le Kapton. La couleur du Nomex et du PEEK 
devient de plus en plus foncée, ce changement est probablement dû à la dégradation thermo-
oxydative du matériau. Le PTFE et le PEEK ont subi la fusion et la cristallisation au cours au 
du vieillissement. Le PTFE reste dimensionnellement stable après refroidissement : cela peut 
être expliqué par sa grande viscosité à l’état fluide (voir chapitre 2). Le PEEK est moins 
visqueux que le PTFE à l’état fluide, il se déforme après refroidissement, la surface devient 
alors moins lisse. 
 
Les mesures expérimentales (ATG, DSC, rupture diélectrique, observation visuelle) nous ont 
permis d’établir un tableau comparatif (tableau 6). Les caractéristiques mesurées montrent 
que le Nomex a une stabilité thermique plus faible (387,2 °C). Celle-ci est très proche de la 
température maximale d’utilisation en pointe vue par l’isolant, estimée pour la nouvelle 
génération de moteurs à 350 °C : nous avons donc éliminé ce candidat. Le PEEK a une 
excellente stabilité thermique (Td = 561,1 °C) et une rigidité diélectrique élevée (201 
kV/mm), pourtant sa déformation dimensionnelle importante à 340 et 360 °C rend son 
application limitée à des températures autour de sa fusion (344°C). 
 
Chapitre IV. Résultats expérimentaux et discussion 
 
91 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
 
Figure IV-10 Echantillons vierges et vieillis à 340 et 360 °C 
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Caractéristiques PTFE Kapton HN Nomex PEEK 
Etat Semi-cristallin Semi-cristallin Amorphe 
Initialement amorphe 
(semi-cristallin après 
refroidissement de l’état 
fluide) 
Tdégradation (°C) 
sous air 528,8 562,9 387,2 561,1 
Tdégradation (°C) 
sous azote 531,2 577,7 418,9 560,5 
Tg (°C) - - 275,64 145,7 
Tf (°C) 332,8 et 330,8 - - 344 
Rigidité 
diélectrique 
(kV/mm) 
152,1 244,6 59,6 201,0 
Observation 
visuelle 
(340 °C 2 h) 
Pas de 
changement 
Pas de 
changement 
Couleur plus 
foncée 
• Couleur plus 
foncée 
• Déformation du 
matériau 
Observation 
visuelle 
(340 °C 2 h + 360 
°C 2 h) 
Pas de 
changement 
Pas de 
changement 
Couleur plus 
foncée 
• Couleur plus 
foncée 
• Déformation du 
matériau 
Tableau 6 Tableau comparatif des caractéristiques mesurées expérimentalement des polymères 
utilisés en haute température 
 
1.2. Isolants électriques en PTFE 
 
1.2.1. Etude des mécanismes de vieillissement thermo-oxydatif 
 
Lewis et Naylor [41] ont reporté les premiers résultats sur la décomposition thermique (sous 
atmosphère inerte) du PTFE en 1947. Ils ont chauffé le PTFE à 600 °C sous une pression de 5 
mm (6 x 102 Pa) à 760 mm (1 x 105 Pa) et également à 700 °C sous une pression de 41 mm (5 
x 103 Pa). Ils ont expliqué que les produits principaux de la pyrolyse sont des monomères 
TFE (Tétrafluoroéthylène) obtenus par des réactions de dépolymérisation mais également le 
HFP (hexafluoropropène) et le c-C4F8 (cyclo-perfluorobutane) pouvant être formés par des 
réactions secondaires en phase gazeuse qui dépendent de la température, de la pression et de 
l’atmosphère. Ils ont proposé les mécanismes suivants de pyrolyse du PTFE : 
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Dans le cas de la décomposition thermique sous atmosphère inerte (N2, He, etc.), le PTFE se 
décompose par effet thermique : l’élévation de température fournit suffisamment d’énergie 
pour casser les liaisons chimiques. Les liaisons C-C sont énergétiquement plus faibles que les 
liaisons C-F (EC-C=348 kJ/mol et EC-F=507 kJ/mol) [27] [34], elles se cassent donc dans un 
premier temps. Ceci explique aussi que les scissions se passent au bout des chaînes 
moléculaires principales constituées par des liaisons C-C. Au début de la décomposition, la 
masse moléculaire diminue lentement, cette diminution ne devient importante qu’à la fin de la 
décomposition. 
 
La décomposition du PTFE sous atmosphère oxydante (air) est plus complexe en raison de la 
participation de l’oxygène dans les réactions de dégradation. Conesa et Font [34] ont étudié la 
décomposition du PTFE sous air et sous azote, la perte de masse a été mesurée par ATG 
couplée avec une spectroscopie de masse afin d’identifier les produits formés au cours de la 
décomposition. La décomposition sous air est plus rapide que celle sous azote : il y a moins 
de monomères formés (49 % par rapport à la quantité formée sous azote). Il y a six fois plus 
de CF2O formé sous air, dû à l’oxygène présent dans l’air. On peut considérer que la 
décomposition du PTFE sous air est constituée des réactions de dépolymérisation et 
d’oxydation : les radicaux issus de scissions des chaînes par l’effet thermique réagissent avec 
l’oxygène dans l’air pour former de radicaux peroxyde. Ensuite ces radicaux peroxyde 
réagissent en formant des groupements -CFO aux bouts des chaînes moléculaires du PTFE 
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dégradé. En présence de molécules d’eau au sein du polymère, les groupements -CFO 
peuvent également se transformer en acide carboxylique –COOH par des réactions 
d’hydrolisation. Ces changements de structure chimique au cours du vieillissement thermo-
oxydatif peuvent être détectés par la technique FTIR. 
 
1.2.2. Perte de masse 
 
Kissinger a proposé que la décomposition thermique ou thermo-oxydative du polymère 
pouvait être considérée comme une réaction de type : solide à solide + gaz [54]. La plupart 
de ces réactions peuvent être décrites par l’équation suivante (équation 6) : 
 !"!"  = !  (1 − !)!!!!!!"  (6) 
 
Où !"!"  est la vitesse de décomposition, A est une constante, α est la fraction réagie, n est 
l’ordre empirique de la réaction, !! est l’énergie d’activation de la réaction en J/mol, R est la 
constante des gaz parfait (8,314 J.mol-1.K-1) et T est la température en K [54]. 
 
Ce type de réaction peut être associé à plusieurs mécanismes différents ou à une combinaison 
de ces mécanismes. Dans la plupart de cas l’exposant n de l’équation 6 reste constant. Si la 
température augmente, la vitesse de décomposition !"!"  va augmenter et atteindre une valeur 
maximale, ensuite elle va diminuer et tendre vers 0 à la fin de la décomposition. A la valeur 
maximale de la vitesse de réaction, nous avons !!" !"!"  = 0. Si la vitesse d’augmentation de 
température !"!"  est une constante β, en faisant la dérivée de l’équation (6), nous avons 
(équation 7) : 
 !!" (!"!") = !"!" (−!  !  (1 − !)!!!!!!!!" +   !!!!!!) (7) 
 
A la vitesse de décomposition maximale il y a une température !!  associée. Cette 
température correspond au pic de la courbe DTG. En annulant le terme de gauche de 
l’équation (7) nous obtenons (équation 8) à !! : 
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!!!!!!!  = !  !  (1 − !)!!!!! !!!!"! (8) 
 
L’équation (8) peut être écrite sous la forme suivante (équation 9) : 
 !"  ( !!!! ) = !"   !"!! +   !"   !   1 − ! !!!! −    !!!!! (9) 
 
L’équation (9) nous montre qu’il est possible de déterminer l’énergie d’activation !! en 
faisant varier la valeur de β et en mesurant la valeur de !! correspondante. Nous avons réalisé 
une série de mesures ATG des films en PTFE de la température ambiante jusqu’à 650 °C en 
utilisant différentes rampes β en température : 5, 10, 15, 20 et 25 K/min (Figure IV-11). Nous 
pouvons ainsi constater que la température de décomposition du PTFE augmente avec 
l’augmentation de la vitesse de montée en température β, ceci est dû au transfert de chaleur 
entre le milieu extérieur et l’échantillon. Les courbes ATG sous air semblent plus complexes 
que celles sous azote. En faisant la dérivée des courbes ATG et en traçant les courbes DTG 
(Figure IV-12), nous vérifions que la décomposition sous air du PTFE est constituée 
principalement de deux étapes. Chacune d’elles peut être associée à un type de réaction. 
L’intensité des pics DTG est reliée avec la vitesse de décomposition du matériau, elle est plus 
importante pour la rampe en température plus grande et la vitesse de décomposition de la 
première étape est plus importante que celle de la deuxième étape. La DTG de la 
décomposition sous azote est constituée d’un pic intense et un autre pic moins remarquable à 
plus haute température, la décomposition de la première étape est plus rapide que celle de la 
deuxième étape. En comparant les courbes de DTG sous air et sous azote, nous constatons 
que l’oxygène accélère les deux étapes de décomposition du PTFE. 
 
Les mesures ATG du PTFE ont été couplées avec des mesures DSC afin d’associer la perte de 
masse avec la transition thermique générée (Figure IV-13). Pour les deux atmosphères 
différentes, il y a un pic endothermique DSC vers 330 °C correspondant à la fusion, on 
observe ensuite deux pics exothermiques (à 550 et 580 °C) très intenses dus à la 
décomposition sous air. La décomposition sous azote génère deux pics endothermiques (à 575 
et 610 °C) correspondant aux réactions de décomposition. Ces résultats montrent que les 
réactions de décomposition sous différentes atmosphères ont des mécanismes différents. Nous 
avons présenté les résultats expérimentaux de DSC et de DTG de la dégradation du PTFE 
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dans la Figure IV-14. Leurs pics se situent à des températures très proches, nous pouvons 
donc considérer que ces deux méthodes mettent en évidence les mêmes réactions chimiques. 
 
L’énergie d’activation !! pour chaque étape sous différentes atmosphères a été estimée par la 
méthode Kissinger [54]. A partir de l’équation (9), nous avons tracé !"  ( !!!! ) en fonction de !!! 
(Figures IV-15 à IV-18) et à partir de la pente obtenue pour chaque courbe, nous avons établi 
le tableau 7 avec les valeurs de la !! estimée. L’énergie d’activation !! du PTFE obtenue est 
comprise entre 205,3 et 279,2 kJ/mol. Cette énergie sous air est plus faible que celle sous 
azote, cela signifie que les réactions de la décomposition sous air sont énergétiquement plus 
favorables. McLaury et Schroll [55] [34] ont reporté que l’énergie d’activation !! du Téflon-
6 (Dupont) est comprise entre 39 et 77 kcal/mol (163 et 321 kJ/mol) ; Conesa et Font [34] ont 
proposé des modèles cinétiques de la pyrolyse et de la combustion du PTFE et la valeur de !! 
calculée se situe entre 275 et 349 kJ/mol. 
 
 
Figure IV-11 ATG du PTFE sous air et sous azote pour différentes rampes en température 
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Figure IV-12 DTG du PTFE sous air et sous azote pour différentes rampes en température 
 
 
Figure IV-13 DSC et ATG à 10 °C/min du film en PTFE sous air et sous azote 
 
 
 
Figure IV-14 DSC et DTG à 10 °C/min du film en PTFE sous air et sous azote 
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Figure IV-15 !"  ( !!!! ) en fonction de !!! pour la première étape de décomposition sous air 
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Figure IV-16 !"  ( !!!! ) en fonction de !!! pour la deuxième étape de décomposition sous air 
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Figure IV-17 !"  ( !!!! ) en fonction de !!! pour la première étape de décomposition sous azote 
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Figure IV-18 !"  ( !!!! ) en fonction de !!! pour la deuxième étape de décomposition sous azote 
 
Décomposition Ea (kJ/mol) Déviation standard (R2) 
ATG étape 1 (air) 232,8 0,89 
ATG étape 2 (air) 271,8 0,97 
ATG étape 1 (azote) 279,2 0,98 
ATG étape 2 (azote) 205,3 0,98 
Tableau 7 Energie d'activation estimée pour chaque étape de décomposition sous air et sous azote 
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Nous avons étudié la perte de masse du film en PTFE au cours du vieillissement thermo-
oxydatif (jusqu’à 300 h) à 340, 400 et 450 °C (Figure IV-19). Les mesures ont été effectuées à 
l’aide d’une microbalance de précision à 10-5 g près. Le film en PTFE reste thermiquement 
très stable à 340 °C, la perte de masse devient plus importante avec l’augmentation de 
température. A 400 °C le PTFE perd environ 3 % de masse au bout de 300 h. A 450 °C, par 
contre, il se dégrade très rapidement, il perd 43 % de sa masse au bout de seulement 50 h de 
vieillissement, dans ce cas nous avons arrêté manuellement les mesures à cause du mauvais 
état de l’échantillon. Ces résultats nous montrent que le polymère perd sa stabilité thermique à 
partir de 400 °C. 
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Figure IV-19 Perte de masse du film en PTFE à 340, 400, et 450 °C au cours du vieillissement 
 
1.2.3. Modification de la masse moléculaire et de la morphologie 
 
Dans la partie précédente, nous avons constaté que le vieillissement thermo-oxydatif 
provoque une perte de masse du PTFE. L’origine de la perte peut provenir de l’évaporation 
des additifs et des impuretés initialement présentes dans le polymère et/ou de la 
décomposition des chaînes du polymère. Des petites molécules gazeuses se détachent des 
chaînes macromoléculaires et partent dans l’atmosphère. Dans cette partie nous allons étudier 
l’effet du vieillissement thermo-oxydatif, en utilisant des méthodes physico-chimiques et 
thermiques, sur la structure cristalline, la morphologie et la composition chimique. 
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1.2.3.1. DRX (Diffractométrie Rayons X) 
 
Dans le chapitre 2 nous avons discuté des phases cristallines existantes dans la morphologie 
du PTFE à la pression atmosphérique en fonction de la température. A la température 
ambiante sous la pression atmosphérique il se trouve sous la forme de phase cristalline IV 
avec un système hexagonal (Figure IV-20 b) [56]. Les chaînes macromoléculaires ont une 
conformation hélicoïdale 15/7 présentée dans la Figure IV-20 a, dont le motif est un segment 
d'hélice comportant 15 unités CF2 pour 7 tours de chaîne. Les zones cristallines sont séparées 
par les zones amorphes, le schéma simplifié est présenté dans la Figure IV-20 c. 
 
 
Figure IV-20 Phase cristalline IV du PTFE: (a) Conformation hélicoïdale pour une seule chaîne 
polymère ; (b) Structure hexagonale entre les chaînes ; (c) Les zones cristallines du PTFE sont 
séparées par les zones amorphes [56] 
 
Les mesures de DRX du film en PTFE vierge sont présentées dans la Figure IV-21, il y a 
plusieurs pics caractéristiques qui correspondent à des plans de diffraction différents, Brown 
et al. ont présenté d’une façon schématique ces plans de la phase IV (Figure IV-22) [56]. 
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Figure IV-21 DRX du film en PTFE vierge à température ambiante 
 
 
Figure IV-22 Les plans de diffraction de la phase IV du PTFE [56] 
 
Nous avons vieilli les films en PTFE à différentes températures allant de 250 à 450 °C pour 
une durée identique de 2 h (Figure IV-23). En nous focalisant sur le plan (100), nous avons 
repéré que la position, l’intensité ainsi que la largeur de ces pics changaient au cours du 
vieillissement. La surface des pics est reliée à la cristallinité du matériau. Le vieillissement de 
2 h à des températures inférieures à la température de fusion (250 et 300 °C) a donné des pics 
plus intenses et plus larges, c’est-à-dire que le polymère est un peu plus cristallin. Ceci peut 
Chapitre IV. Résultats expérimentaux et discussion 
 
103 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
être dû à un simple recuit sans passer à l’état liquide, des chaînes ont acquis de l’énergie qui 
leur a permis de se réarranger et d’avoir une structure plus ordonnée. Lors que le PTFE est 
vieilli à des températures supérieures à la température de fusion (340, 400, 450 °C) pendant 2 
h, l’augmentation du taux de cristallinité est plus importante. Dans ce cas nous pouvons 
constater, la formation d’un nouveau pic vers 18,35°, il est probable que l’exposition à 450 °C 
provoque la création d’un nouveau type de cristallite. 
 
Le diffractogramme du plan (00.15) est présenté sur la Figure IV-24 pour les mêmes 
paramètres de vieillissement. Pour le vieillissement à des températures supérieures à la fusion 
(340, 400, 450 °C), les pics entre 75 et 76° ont disparu, la fusion puis le refroidissement lent 
ont changé la structure du PTFE. Cette modification peut être probablement liée avec le 
changement de conformation moléculaire après la première fusion du PTFE (de ‘chaînes 
étirées’ à ‘chaînes repliées’) discuté dans le chapitre 2. 
 
Les mesures DRX nécessitent une surface de l’échantillon assez grande (environ 4 x 4 cm) et 
suffisamment lisse. Pendant le vieillissement à haute température, notamment à 400 et 450 
°C, l’échantillon se dégrade rapidement et la déformation est plus importante, nous n’avons 
donc effectué les mesures que pour 400 °C jusqu’à 200 h et pour 450 °C jusqu’à 2 h de 
vieillissement. 
 
Dans la Figure IV-25, le diffractogramme du plan (100) du PTFE vieilli à 340 °C pour 2, 100 
et 300 h nous montre que le polymère devient de plus en plus cristallin, et le taux de 
cristallinité devient plus faible à 300 h, la zone cristalline est dégradée par le vieillissement. 
Nous retrouvons la même tendance lors du vieillissement à 400 °C (Figure IV-26), le 
polymère devient plus cristallin après 2 h du vieillissement, puis la cristallinité diminue avec 
la durée du vieillissement. 
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Figure IV-23 DRX du plan (100) du film en PTFE à différentes températures de vieillissement pour 
une durée de 2 h 
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Figure IV-24 DRX du plan (00.15) du film en PTFE à différentes températures de vieillissement pour 
une durée de 2 h 
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Figure IV-25 DRX du plan (100) du film en PTFE vieilli à 340 °C en fonction de la durée de 
vieillissement. 
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Figure IV-26 DRX du plan (100) du film en PTFE vieilli à 400 °C en fonction de la durée de 
vieillissement. 
 
Les diffractogrammes nous permettent de suivre l’évolution des paramètres monostructuraux 
du PTFE au cours du vieillissement : 
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• La distance interréticulaire ‘d’ (la plus courte distance entre deux plans 
cristallographiques) selon la loi de Bragg ; 
• La taille des cristallites ‘D’ selon la formule de Scherrer. 
 
Dans les Figures IV-27, 28 et 29, nous représentons la taille des cristallites D et la distance 
interréticulaire d du plan (100), pour une durée de vieillissement de 2 h (Figure IV-27), D 
varie entre 40 et 60 nm, et la valeur de d est comprise entre 0,15 et 0,25 nm. Pour le 
vieillissement à 340 et 400 °C (Figures IV-28 et IV-29), nous avons observé que la taille des 
cristallites D diminuait avec la durée de vieillissement. La distance interréticulaire d diminue 
légèrement à 340 °C en fonction de la durée tandis qu’à 400 °C elle augmente au bout de 100 
h puis diminue après 200 h de vieillissement. 
 
 
Figure IV-27 Taille des cristallites D et distance interréticulaire d du film en PTFE en fonction de la 
température pour une durée de 2 h de vieillissement. 
 
Figure IV-28 Taille des cristallites D et distance interréticulaire d du film en PTFE vieilli à 340 °C en 
fonction de la durée de vieillissement 
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Figure IV-29 Taille des cristallites D et la distance interréticulaire d du film en PTFE vieilli à 400 °C 
en fonction de la durée de vieillissement 
 
1.2.3.2. DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
 
Nous présentons dans les thermogrammes DSC du PTFE le second balayage (chauffe + 
refroidissement) entre -55 et 400 °C à une rampe en température constante de 10 °C/min. 
Nous nous sommes focalisés sur le processus de fusion et de cristallisation, qui nous 
permettent d’obtenir des informations sur la cristallinité, la masse moléculaire ainsi que sur la 
morphologie du polymère. Dans les Figures IV-30 et 31, nous présentons les résultats sur le 
vieillissement effectué à des températures inférieures à la température de fusion (250 et 300 
°C). Ce vieillissement a un léger effet sur le processus de fusion, le pic de fusion se déplace 
légèrement vers les hautes températures. L’air du pic de fusion reste quasiment la même, ceci 
signifie que le taux de cristallinité χ du polymère n’est pas affecté par le vieillissement à ces 
températures [57]. Le vieillissement n’a aucun effet sur le processus de cristallisation, les 
courbes de cristallisation ont la même allure avant et après le vieillissement. 
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Figure IV-30 Thermogramme (2ème  balayage) du film en PTFE vieilli à 250 °C 
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Figure IV-31 Thermogramme (2ème  balayage) du film en PTFE vieilli à 300 °C 
 
Lorsque le PTFE est vieilli à une température supérieure à son point de fusion (340, 400 et 
450 °C), des changements associés aux mécanismes de fusion et de cristallisation ont été mis 
en évidence. Pour les échantillons vieillis à 340 °C (Figure IV-32), le pic de fusion se déplace 
vers les hautes températures, et l’air du pic augmente à partir de 2 h et jusqu’à 100 h de 
vieillissement, ensuite il reste quasiment le même jusqu’à 300 h. Le pic de cristallisation se 
déplace vers des températures plus faibles et l’air du pic augmente avec la durée du 
vieillissement. Pour la température de vieillissement plus élevée (400 °C), ces changements 
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deviennent plus importants, la position du pic de fusion et de cristallisation a la même 
tendance que celle à 340 °C (Figure IV-33). L’air du pic de fusion augmente avec la durée 
jusqu’à 100 h, ensuite il commence à diminuer à partir de 200 h et jusqu’à 300 h de 
vieillissement. Le taux de cristallinité augmente au début du vieillissement, puis il diminue à 
une étape du vieillissement plus avancée. A 450 °C, le déplacement des pics ainsi que la 
variation du taux de cristallinité sont très importants et ils sont relevés pour des durées plus 
courtes (Figure IV-34). Au bout de 2 h, il y a une forte augmentation du taux de cristallinité et 
le pic de fusion se déplace légèrement vers les hautes températures (de 327 à 331 °C). Après 
50 h de vieillissement, le taux de cristallinité diminue rapidement et le pic de fusion se décale 
vers des températures plus faibles (326 °C). Les mesures DRX montrent qu’il y a création 
d’un nouveau type de cristallite pour l’échantillon vieilli pendant 2 h à 450 °C (Figure IV-23). 
Dans le thermogramme DSC le sommet du pic de cristallisation du vieillissement à 450 °C 
après 50 h devient plat et large, il est probablement constitué de deux pics de cristallisation 
successifs qui correspondent à deux types de cristallites différents (Figure IV-34). La 
température de fusion et de cristallisation au cours du vieillissement est relevée dans la Figure 
IV-35. Ces deux températures caractéristiques peuvent être influencées par de nombreux 
paramètres, tels que l’interaction inter moléculaires, l’architecture des chaînes, la masse 
moléculaire, l’épaisseur des lamelles formées, etc. La relation d’Hoffman – Lauritzen discutée 
dans le chapitre 2 montre que l’augmentation de température de fusion peut être due à la 
formation des lamelles plus épaisses. 
 
Nous avons calculé le taux de cristallinité en fonction de la durée du vieillissement à 340, 
400, 450 °C (Figure IV-36) à partir de la relation suivante (équation 10) : 
 
χ = 
∆!!∆!!! x 100 (10) 
Avec χ le taux de cristallinité en % ; ∆!! l’enthalpie de fusion mesurée et ∆!!! l’enthalpie de 
fusion du polymère 100 % cristallisé, qui est une valeur théorique égale à 82 J/mol pour le 
PTFE [27] [58]. 
 
Au début du vieillissement l’échantillon a une tendance à devenir plus cristallin, ensuite à une 
étape de vieillissement plus avancée, le taux de cristallinité diminue. Lorsque le PTFE est 
chauffé à haute température, des réactions physico-chimiques peuvent avoir lieu, telles que 
l’évaporation des additifs ou impuretés présentes initialement dans le polymère. Ceci peut 
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faciliter le mouvement et le réarrangement des chaînes et augmenter le taux de cristallinité. Si 
la température est assez élevée, les chaînes macromoléculaires peuvent casser et produire des 
molécules gazeuses et des chaînes plus courtes. Ces chaines plus courtes ont une mobilité plus 
grande. Après le vieillissement à l’état fluide et un refroidissement lent, elles cristallisent de 
façon plus ordonnée. En présence de l’oxygène, le PTFE subit une dégradation thermo-
oxydative, les réactions d’oxydation peuvent créer des nouveaux groupements polaires aux 
chaînes macromoléculaires, qui modifient l’architecture et l’interaction entre les chaînes ; 
celles-ci influencent également le processus de cristallisation du polymère. 
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Figure IV-32 Thermogramme du film en PTFE vieilli à 340 °C 
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Figure IV-33 Thermogramme du film en PTFE vieilli à 400 °C 
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Figure IV-34 Thermogramme du film en PTFE vieilli à 450 °C 
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Figure IV-35 Evolution de la température de fusion et de cristallisation en fonction de la durée du 
vieillissement 
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Figure IV-36 Taux de cristallinité du film en PTFE en fonction de la durée du vieillissement à 340, 
400 et 450 °C 
 
La masse moléculaire est un indice très important pour étudier l’avancement du 
vieillissement. Le PTFE est un polymère particulier, il est insoluble dans la plupart des 
solvants à température ambiante. Les méthodes courantes pour mesurer la masse moléculaire : 
mesure de la viscosité, SEC (size exclusion chromatography), etc., ne sont pas applicables 
pour ce type de polymère. La méthode SSG (standard specific gravity) est applicable mais les 
mesures sont très compliquées à réaliser. Suwa et al. ont proposé une méthode pour mesurer 
la masse moléculaire du PTFE en utilisant la DSC [59]. A partir des mesures de l’enthalpie de 
cristallisation des échantillons de masse moléculaire comprise entre 5,2x105 et 4,5x107 g/mol, 
ils ont trouvé que le pic de cristallisation du PTFE était très affecté par la masse moléculaire. 
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Plus la masse moléculaire est grande, plus le pic de cristallisation devient large et l’aire sous 
le pic diminue. Cela signifie que la masse moléculaire est plus grande, le polymère a un taux 
de cristallinité plus faible lorsqu’il refroidit depuis l’état liquide. Ceci peut être expliqué par 
l’importante longueur des chaînes macromoléculaires qui provoque une diminution de la 
mobilité et un plus grand enchevêtrement intra et intermoléculaire. Les chaînes ont en effet 
plus de difficulté pour se réarranger ou s’orienter pendant la solidification. La relation 
expérimentale entre l’enthalpie de cristallisation et la masse moléculaire du PTFE est 
exprimée par l’équation suivante (équation 11) : 
 !! = 2,1 x 1010 ∆!!!!,!" (11) 
Avec !!  la masse moléculaire moyenne en nombre en g/mol ; ∆!!  l’enthalpie de 
cristallisation en cal/g. 
 
Lappan et al. [60] ont prouvé expérimentalement que cette méthode d’estimation était 
correcte pour la masse moléculaire au-dessus de 105 g/mol. Si le PTFE possède une masse 
moléculaire plus petite que cette valeur, la masse moléculaire réelle ne varie plus avec 
l’enthalpie de cristallisation ; dans ce cas l’équation de Suwa n’est plus applicable. 
 
A partir de la valeur de l’enthalpie de fusion et de cristallisation obtenue de la Figure IV-37, 
nous avons représenté dans la Figure IV-38 la masse moléculaire estimée et l’enthalpie de 
cristallisation (Figure IV-38 a) et le taux de cristallinité (Figure IV-38 b) en fonction de la 
température de vieillissement pour une durée identique de 2 h. Jusqu’à 300 °C pendant 300 h 
nous n’avons pas observé de changement de la masse moléculaire ni du taux de cristallinité. A 
partir de 340 °C, nous avons mis en évidence à la fois une diminution de la masse moléculaire 
et une augmentation de la cristallinité. Nous pouvons alors considérer qu’il y a scissions des 
chaînes macromoléculaires pendant le vieillissement et un réarrangement des chaînes plus 
ordonnée après un refroidissement lent jusqu’à la température ambiante. 
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Figure IV-37 Thermogramme du film en PTFE vieilli à 340, 400 et 450 °C pour une durée de 2 h 
 
 
Figure IV-38 (a) Masse moléculaire et enthalpie de cristallisation et (b) taux de cristallinité du film en 
PTFE en fonction de la température de vieillissement pour une durée de 2 h 
 
1.2.3.3. FTIR (Fourier Transform InfraRed spectroscopy) 
 
La technique FTIR nous permet de déceler des groupements fonctionnels caractéristiques de 
l’échantillon ; elle donne également des informations sur la morphologie moléculaire. 
Perelygin et al. [61] ont effectué des études sur la détermination du taux de cristallinité du 
PTFE en utilisant la technique FTIR. Ils ont trouvé que les pics d’absorption du spectre à 720, 
740 et 775 cm-1 correspondent à la phase amorphe du PTFE ; les pics à 516, 556, 625 et 638 
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cm-1 sont associés à la phase cristalline [62]. L’intensité du pic dans un spectre IR est reliée 
avec la quantité de matière analysée, par exemple l’épaisseur de l’échantillon joue un rôle 
importante : plus l’échantillon est épais plus l’intensité du pic sera importante. Avant de faire 
une étude comparative sur l’intensité des pics, il est nécessaire de normaliser l’intensité des 
pics et d’éliminer le facteur ‘épaisseur’. En effet les pics à 2380 cm-1 [61] et à 2367 cm-1 [62] 
sont dus à l’harmonique de la vibration de liaison C-F ; leurs intensités sont proportionnelles à 
l’épaisseur de l’échantillon (standard interne). En faisant le ratio de l’intensité du pic à étudier 
et celle du standard interne, la comparaison de l’intensité du pic devient possible. 
 
Les pics à 720, 740 et 775 cm-1 représentent la quantité de phase amorphe dans le PTFE, nous 
pouvons donc obtenir des informations sur l’évolution du taux de cristallinité au cours du 
vieillissement (Figure IV-39). A 250 et 300 °C (Figure IV-39 a), et jusqu’à 300 h la quantité 
de phase amorphe ne varie quasiment pas, ce qui confirme les résultats obtenus par DSC. A 
partir de 340 °C, le changement devient observable. A 340 °C (Figure IV-39 b), le PTFE 
devient plus amorphe après 2 h du vieillissement, ceci est dû au changement de conformation 
moléculaire lors de la première fusion du PTFE que nous avons discuté précédemment. A 
partir de 100 h et jusqu’à 300 h, la quantité de zones amorphes diminue avec la durée de 
vieillissement. A 400 °C (Figure IV-39 c), nous avons également observé après 2 h une 
augmentation de la partie amorphe puis une diminution au cours du vieillissement. A 450 °C 
(Figure IV-39 d), la partie amorphe diminue très rapidement à partir de 2 h et ceci jusqu’à 50 
h de vieillissement. 
 
Nous avons utilisé trois techniques différentes pour étudier l’évolution de la morphologie du 
PTFE au cours du vieillissement. Ces techniques, basées sur des principes différents, nous ont 
donné des informations diverses sur les paramètres cristallographiques, la cristallinité, les 
températures caractéristiques et la masse moléculaire. La DSC et le FTIR ont montré que le 
vieillissement au-dessous de la fusion du PTFE n’affectait quasiment pas la morphologie du 
polymère. Lorsque le PTFE a été vieilli à l’état fluide et après un refroidissement lent il y a un 
changement de morphologie moléculaire important de la structure du PTFE. Ces trois 
techniques ont montré qu’au début du vieillissement, le PTFE avait tendance à devenir plus 
cristallin. Puis, à une température plus sévère et une durée plus longue, notamment à 400 °C 
après 200 h et à 450 °C après 50 h, avec l’élimination des produits volatils, la diminution de 
la masse moléculaire, la dégradation de la zone cristalline, la formation des nouveaux types de 
cristallite, etc., la structure du PTFE devenait moins ordonnée. Le spectre FTIR a détecté au 
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début du vieillissement (à une température supérieure à la température de fusion) un 
changement de la conformation moléculaire de ‘chaînes étirées’ à ‘chaînes repliées’ donnant 
lieu à une quantité de phase amorphe plus importante. Dans le thermogramme DSC ce 
changement a été repéré par la position du pic de fusion entre le premier et le second scan. 
Finalement le DRX a mis en évidence la disparition des pics associés au plan de diffraction 
(00.15) après la première fusion du PTFE. 
 
 
Figure IV-39 Spectres FTIR normalisés du film en PTFE entre 690 à 820 cm-1 pour des 
vieillissements à 250, 300, 340, 400 et 450 °C 
 
1.2.4. Evolution des propriétés diélectriques 
 
Afin de caractériser la rigidité diélectrique du PTFE et d’étudier son évolution en fonction de 
la température, nous avons effectué des claquages électriques (sous une tension alternative à 
50 Hz, et avec une rampe en tension de 1,6 kV/s) du film en PTFE vierge de la température 
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ambiante jusqu’à 180 °C (Figure IV-40). Le dispositif utilisé est constitué de deux électrodes 
sphériques et une enceinte munie d’un thermostat (voir chapitre 3). 
 
Pour certains polymère, le comportement en température peut être divisé en 2 zones [20] : 
 
-­‐ Zone basse température : !!!!"  ≈ 0 ; dans cette zone la rigidité diélectrique (!! ) 
augmente très légèrement avec la température ou reste indépendante de la 
température ; 
-­‐ Zone haute température : !!!!"  < 0 ; dans cette zone la rigidité diélectrique diminue avec 
la température. 
 
Ces deux zones n’ont été observées que pour des polymères apolaires, tels que le PS 
(polystyrène), le LDPE, le NR (caoutchouc naturel), etc. Dans la Figure IV-40 entre la 
température ambiante et 180 °C, lorsque la température augmente le PTFE commence à se 
ramollir, il y a une légère diminution (environ 20 kV/mm) de !!  du PTFE avec la 
température, pourtant la température critique Tc qui sépare ces deux zones n’a pas été repérée 
à partir de nos mesures. 
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Figure IV-40 Rigidité diélectrique du film PTFE vierge en fonction de la température 
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Ieda et al. ont effectué des recherches sur la dépendance entre la température et la rigidité 
diélectrique des polymères linéaires. Ils ont proposé que l’évolution de la rigidité diélectrique 
pouvait être divisée en trois zones (Figure IV-41) [11] [12]. Pour chaque zone ils ont associé 
un processus de rupture différent (Figure IV-42). Il faut préciser les détails des trois zones. 
 
Dans le chapitre 2 nous avons discuté des phases existantes dans le PTFE : la phase cristalline 
et la phase amorphe. Dans la phase amorphe nous pouvons distinguer une fraction amorphe 
mobile (Tg ≈ -103 °C) et une fraction amorphe rigide (Tg ≈ 106 °C). A la température 
ambiante, qui se situe entre ces deux Tg, la fraction amorphe mobile est dans un état 
caoutchoutique tandis que la fraction amorphe rigide est dans un état vitreux. L’évolution de !! en fonction de la température dans la Figure IV-40 montre que la partie amorphe est plutôt 
dans la zone II de la Figure IV-41 (il faut expliquer et développer, on ne comprend pas ce qui 
tu veux dire). Ieda et al. ont aussi effectué des recherches sur la relation entre la rupture 
diélectrique et les propriétés intrinsèques des polymères linéaires, telles que la structure 
chimique, le mouvement moléculaire, l’irrégularité structurale, etc. (Figure IV-43). Ils ont 
étudié l’influence de la masse moléculaire du LDPE sur la rigidité diélectrique sous tension 
alternative à température ambiante. La rigidité diélectrique du LDPE augmente avec 
l’augmentation de la masse moléculaire moyenne. A des températures inférieures à 80 °C, la 
rigidité diélectrique augmente avec la diminution du taux de cristallinité. A des températures 
supérieures à 80 °C, le comportement est inversé [20] [62]. 
 
 
Figure IV-41 Dépendance entre la rigidité diélectrique et la température pour les polymères linéaires 
[20] 
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Figure IV-42 Processus de rupture correspondants pour chacune des zones I, II et III des polymères 
linéaires [20] 
 
 
Figure IV-43 Facteurs qui affectent la rigidité diélectrique des polymères linéaires [20] 
 
Le PTFE est un polymère linéaire similaire au PE, ils sont tous les deux très cristallisables 
avec une structure moléculaire très régulière et symétrique, leurs chaînes macromoléculaires 
principales sont constituées uniquement d’atomes de carbone. 
Chapitre IV. Résultats expérimentaux et discussion 
 
120 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
 
Afin d’étudier l’effet de différentes morphologies sur la rigidité diélectrique du PTFE, nous 
avons fait vieillir deux échantillons sous les mêmes conditions (340 °C 2 h) mais avec 
refroidissements différents. Après vieillissement un film a été refroidi lentement (convection 
de l’air), l’autre film a été sorti directement de l’étuve et refroidi à température ambiante. 
Nous avons mesuré leur rigidité diélectrique, rugosité et taux de cristallinité à la température 
ambiante (Figure IV-44). Le refroidissement plus rapide n’a pas laissé suffisamment de temps 
pour que les chaînes macromoléculaires cristallisent, l’échantillon a une rugosité de surface 
(Ra : moyenne arithmétique, Rq : moyenne quadratique) plus importante et un taux de 
cristallinité plus petit (intensité FTIR de la partie amorphe plus grande). Un refroidissement 
rapide provoque une rigidité diélectrique plus faible du film. 
 
 
Figure IV-44 (a) Spectre FTIR, (b) rigidité diélectrique et (c) rugosité des films PTFE ayant subi le 
même traitement thermique mais différentes vitesses de refroidissement 
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Pour l’étude de l’évolution de la rigidité diélectrique du PTFE au cours du vieillissement, 
nous avons vieilli les échantillons à différentes températures variant de 250 à 400 °C pour des 
durées de 2 et 300 h. Après un refroidissement lent, nous avons effectué des claquages 
diélectriques à température ambiante sous la même source et rampe en tension. L’évolution de 
la rigidité diélectrique en fonction de la durée du vieillissement à 250, 300, 340, 400 °C est 
présentée dans la Figure IV-45. A 340 et 400 °C, l’état de surface des échantillons se dégrade, 
nous avons arrêté manuellement les mesures pour 340 °C au bout de 200 h et 400 °C au bout 
de 100 h. A 250, 300 et 340 °C (Figure IV-45 a, b et c), !! augmente progressivement avec la 
durée du vieillissement ; à 400 °C !! augmente au début du vieillissement (Figure IV-45 d), 
puis au bout de 100 h nous avons observé une diminution (environ 10 kV/mm). 
 
Les mesures DSC et FTIR montrent qu’à des températures au-dessous du point de fusion (250 
et 300 °C), le taux de cristallinité reste quasiment constant, et il n’y a pas de perte de masse 
remarquable ni diminution de la masse moléculaire. La Figure IV-45 a et b, pour les 
premières durées de vieillissement, montre une augmentation importante d’!! . Ceci prouve 
qu’il existe une relation évidente entre la morphologie moléculaire et la rigidité diélectrique. 
Il y a également d’autres facteurs qui affectent la rigidité diélectrique : la présence des additifs 
ou des impuretés, qui sont sous forme de microparticules et ont une conductivité électrique 
plus élevée. Ces additifs peuvent diminuer la rigidité diélectrique du polymère. Pendant la 
montée en température ces particules peuvent s’évaporer et la rigidité diélectrique du 
polymère augmenter. L’état de surface du film se dégrade aussi à haute température. Pour une 
étape du vieillissement avancé (à 400 °C plus de 100 h par exemple), il existe probablement 
des cavités ou des microfissures à la surface, qui deviennent des points faibles du matériau et 
qui diminuent en conséquence la rigidité diélectrique. 
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Figure IV-45 Rigidité diélectrique en fonction de la durée du vieillissement à 250, 300, 340 et 400 °C 
 
1.2.5. Evolution de la structure chimique 
 
Lorsque le PTFE est exposé à haute température dans une atmosphère oxydante, des réactions 
de dépolymérisation et de d’oxydation peuvent avoir lieu. Nous avons observé une diminution 
de la masse moléculaire et une perte de masse dues à ces réactions. Crompton [65] a reporté 
des résultats sur la dégradation du PTFE de 350 à 380 °C en présence d’oxygène. Dans les 
produits volatiles obtenus, il a observé une grande quantité de CO et CO2, ce qui indique une 
défluoration du polymère. La dégradation thermo-oxydative du PTFE peut être décrite par les 
réactions suivantes (Figure IV-46) : 
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Figure IV-46 Réactions de la dégradation thermo-oxydative du PTFE [65] 
 
L’oxygène provoque la recombinaison des macro-radicaux, par conséquent la vitesse de 
scission des chaînes augmente. Les réactions (4) à (6) montrent que de la recombinaison des 
radicaux peroxyde secondaires résulte la formation des radicaux qui isomérie facilement avec 
le clivage des macromolécules. Uniquement à la dernière étape de la dégradation thermo-
oxydative la restructuration du PTFE et son résidu final peuvent être observés. 
 
Nous avons utilisé la technique FTIR pour détecter les modifications de la structure chimique 
au cours du vieillissement. De nombreuses recherches ont été effectuées sur la modification 
de la structure chimique basées sur la spectroscopie IR [66]–[68]. A partir du spectre IR des 
molécules type CnF2n, ils ont montré que le pic d’absorption à 1785 ou 1786 cm-1 
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correspondait à des vibrations des groupes terminaux –CF=CF2. Le pic à 1884 ou 1885 cm-1 
avec une intensité plus faible correspond aux groupes terminaux –COF. D’après les réactions 
de la dégradation thermo-oxydative proposées dans la Figure IV-46, sa formation est due à 
l’oxydation du polymère. Dans la Figure IV-47 nous avons enregistré le spectre entre 1700 et 
1900 cm-1 pour les échantillons vieillis à 340, 400 et 450 °C pour une durée identique de 2 h. 
L’intensité du spectre a été normalisée par le standard interne. Le PTFE vierge possède 
initialement une concentration élevée du groupe –CF=CF2, son intensité diminue à 340 et 400 
°C puis elle augmente de nouveau à 450 °C. Pour le groupe –COF sa quantité augmente avec 
la température du vieillissement, ceci signifie que la réaction d’oxydation est favorisée par 
l’augmentation de la température. Dans la Figure IV-48 nous avons représenté le spectre IR 
entre 1700 et 1900 cm-1 en fonction de la durée du vieillissement à 340 °C. Pour la quantité 
des groupes –CF=CF2 et –COF nous avons observé la même tendance en fonction de la durée 
de vieillissement que celle en fonction de la température. Ces résultats montrent que dans le 
produit final il y a la présence du groupe terminal –COF. Ceci est en accord avec les réactions 
proposées dans la Figure IV-46 ; la réaction entre le PTFE et l’oxygène est favorisée 
thermiquement et la quantité du produit final augmente pendant le vieillissement [36]. 
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Figure IV-47 Spectre FTIR du film en PTFE entre 1700 et 1900 cm-1 de 340 à 450 °C pour une durée 
du vieillissement de 2 h 
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Figure IV-48 Spectre FTIR du film en PTFE entre 1700 et 1900 cm-1 en fonction de la durée du 
vieillissement à 340 °C 
 
1.3. Isolant électrique en PI 
 
L’isolant électrique en PI utilisé pour le câble de type 3 (voir chapitre 1) a une structure 
chimique inconnue. Nous avons effectué un prélèvement à la surface du câble et analysé par 
spectrométrie FTIR afin d’identifier les différents groupes fonctionnels. Plusieurs pics 
caractéristiques ont été repérés dans la Figure IV-49. Ishida et al. [69], Courtney et al. [70] ont 
étudié le spectre IR du Kapton (Figure IV-50), les pics d’absorption à 1117 et 1168 cm-1 sont 
dus à l’élongation du groupe imide, les pics à 1188 et 1290-1307 cm-1 correspondent à la 
déformation du groupe phényle, les pics à 1243 et 1260 cm-1 sont associés à l’élongation du 
groupe éther C-O-C reliant les groupes phényle. Les deux polymères sont des PI possédant 
des pics caractéristiques du groupe imide, C-O-C et phényle : à 1160, 1200-1240 et 1270 cm-1 
(entourés en couleur rose). Le PI du câble a plus de pics caractéristiques que le Kapton HN, 
les trois pics situés entre 1200 et 1240 cm-1 peuvent être attribués au groupe éther entre les 
cycles aromatiques. L’apparition de ces pics indique que le PI utilisé dans le câble de type 3 a 
une structure chimique différente que celle du Kapton. 
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Figure IV-49 Spectre IR entre 1100 et 1300 cm-1 du PI utilisé dans le câble de type 3 et du Kapton HN 
(échantillons vierges) 
 
 
Figure IV-50 Structure chimique du Kapton 
 
1.3.1. Etude des mécanismes de vieillissement thermo-oxydatif 
 
Pendant la dégradation thermo-oxydative du PI, les produits d’élimination formés sont 
approximativement les mêmes que ceux de la pyrolyse, excepté que la vitesse de formation 
est plus rapide [65] [71]. L’hypothèse émise consiste à considérer que ces produits similaires 
proviennent du clivage homolytique de chaînes principales du PI ; l’oxygène intervenant 
seulement dans une seconde étape intermédiaire de la décomposition par l’oxydation des 
produits de la pyrolyse. Différentes formes de courbes cinétiques de l’élimination du CO, CO2 
et de l’eau pendant la dégradation du PI dans un milieu inerte ou oxydatif, sont associées avec 
la présence d’un effet autocatalytique à la dégradation thermo-oxydative. On suppose que la 
dégradation pendant la thermo-oxydation du PI se produit avec la participation directe de 
l’oxygène. L’énergie d’activation de la dégradation du PI sous air est comprise entre 130 et 
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137 kJ/mol et celle sous vide est de 310 kJ/mol. A la fin de la décomposition les polymères 
résiduels ont des compositions chimiques différentes. L’oxygène réagit avec un atome 
hydrogène du cycle aromatique, et le macro-radical produit va réagir avec une autre molécule 
d’oxygène et former un radical peroxyde. Une fraction plus importante de CO2 et une certaine 
quantité de CO sont formées après la réaction avec de l’oxygène pendant la thermo-oxydation 
du PI. La dégradation thermo-oxydative du PI peut également commencer sur le cycle 
aromatique des chaînes polymère. Ce type de réaction peut avoir lieu à 340 °C sous une 
atmosphère oxydante et l’introduction de substituants diminue la stabilité thermique des 
cycles aromatiques. La réaction de l’atome hydrogène du cycle aromatique pendant 
l’oxydation du PI peut former des molécules d’eau. Sa présence provoque le développement 
du processus de la dégradation hétérolytique des chaînes polymère, qui est aléatoire et 
autocatalytique. La réticulation inter-chaînes due à l’interaction de deux radicaux phényle est 
une indication importante de la réaction de l’atome hydrogène des cycles aromatiques. En 
présence de l’oxygène la vitesse de la réticulation du polymère est plus grande que celle sous 
atmosphère inerte. La dégradation thermo-oxydative du PI est un processus chimique très 
complexe en phase solide, il est constitué de la décomposition thermique, de l’oxydation, de 
la réaction d’hydrolyse et aussi de la condensation. 
 
1.3.2. Perte de masse 
 
Nous avons étudié la stabilité thermique du PI utilisé dans le câble de type 3 et le film en  
Kapton HN en utilisant la technique ATG sous air et sous azote (Figure IV-51). Les 
échantillons vierges ont été chauffés de la température ambiante jusqu’à 700 °C avec une 
rampe en température de 10 °C/min. La forme des courbes montrent que la décomposition 
sous air de ces deux polymères est constituée de plusieurs étapes et qu’elle est plus complexe 
que celle sous azote, la vitesse de perte de masse est également plus grande. Pour la 
décomposition sous air, à 650 °C le PI est complètement décomposé, le Kapton résiste mieux 
en température, jusqu’à 620 °C il possède encore 70 % de sa masse. Pour la décomposition 
sous azote, le PI a perdu 50 % de sa masse à 700 °C, et le Kapton a perdu 35 % de sa masse à 
la même température. En prenant la température correspondant à 5% de perte de masse 
comme la température de dégradation (Td), nous pouvons classer les Td des échantillons par 
l’ordre croissant : 
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Td PI air (466 °C) < Td PI azote (486 °C) < Td Kapton air (560 °C) < Td Kapton azote (578 
°C). 
 
Dans la Figure IV-52, l’ATG du PI est couplée avec la DSC. En début de chauffe (vers 100 
°C) on observe une perte de masse très légère (moins de 2 %) associée à l’évaporation de 
l’humidité. Ensuite jusqu’à 450 °C, il n’y a aucune perte de masse ni de transition thermique. 
A partir de 460 °C sous air et 480 °C sous azote, la décomposition des échantillons démarre : 
pour la décomposition sous air, un pic exothermique de DSC apparaît vers 500 °C, ensuite 
plusieurs pics exothermiques plus intenses entre 570 à 650 °C ont été observés. Ceci indique 
que la décomposition thermo-oxydative du PI est constituée de plusieurs types de réaction. La 
décomposition sous azote est plus simple, nous avons observé un seul pic endothermique très 
large vers 580 °C, celui-ci indique que le mécanisme des réactions dans une atmosphère inerte 
(sous azote) est différent que sous une atmosphère oxydante (sous air). 
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Figure IV-51 ATG à 10 °C/min du PI utilisé dans le câble de type 3 et le Kapton HN (échantillons 
vierges) 
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Figure IV-52 ATG à 10 °C/min couplée avec DSC du PI utilisé dans le câble de type 3 vierge 
 
1.3.3. Evolution des propriétés diélectriques 
 
Nous avons détaché le ruban en PI de la couche extérieure du câble de type 3 d’une longueur 
d’environ 20 cm. Nous avons ensuite immergé l’échantillon et les électrodes dans un liquide 
diélectrique (perfluorohexane C4F14), les mesures (12 claquages pour chaque échantillon) ont 
été effectuées à la température ambiante, sous une tension alternative de 50 Hz (rampe 1.6 
kV/s). La rigidité diélectrique diminue de 18 kV/mm après le vieillissement à 360 °C au bout 
de 2 h, et pour le vieillissement à 400 °C cette valeur reste quasiment la même (Figure IV-53). 
Nous avons suivi la perte de masse des échantillons : ils ont perdu 0,5 % de masse à 360 °C 2 
h et 3,32 % à 400 °C 2 h après le vieillissement. 
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Figure IV-53 Rigidité diélectrique du ruban en PI utilisé sur le câble de type 3 vieilli à 360 et 400 °C 
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1.3.4. Evolution de la structure chimique 
 
Nous avons comparé le spectre IR des échantillons vieillis à 360 et 400 °C pendant 2 h avec 
l’échantillon vierge. Entre 1200 et 1240 cm-1 (Figure IV-54 entouré en couleur rose), nous 
avons repéré l’apparition des pics ainsi que le changement de la hauteur relative entre eux 
après le vieillissement, ces pics sont reliés avec le groupe diphényle éther du PI. Il y a 
également l’élimination du pic à 1168 cm-1 à 400 °C attribué au groupe imide, il est probable 
que la réaction du vieillissement se passe au niveau de la fonction imide du PI [70]. 
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Figure IV-54 Spectre FTIR du PI utilisé dans le câble de type 3 vieilli à 360 et 400 °C pendant 2 h 
 
2. Echantillons sous forme de câbles 
 
2.1. Câbles isolés par des isolants électriques en PTFE 
 
Dans cette partie nous avons étudié l’isolant en PTFE des trois types de câble, leurs 
dimensions sont décrites dans le chapitre 1. L’isolant des câbles type 1 et 2 est constitué 
uniquement de PTFE. Le câble de type 3 est constitué de quatre couches isolantes dont une 
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couche intérieure en ruban PTFE. Pour effectuer les mesures de perte de masse, nous avons 
enlevé les couches extérieures et décollé le ruban en PTFE. 
 
Nous allons présenter l’évolution des propriétés des échantillons sous forme de câbles et 
comparer les résultats avec les échantillons sous forme de films. 
 
2.1.1. Perte de masse 
 
Nous avons analysé les isolants en PTFE des trois types de câble en utilisant l’ATG couplée 
avec la DTA. La DTA mesure la différence en température entre l’échantillon et le témoin ; 
une valeur de mesure négative correspond à une transition endothermique. Les échantillons en 
PTFE ont été chauffés sous différentes atmosphères avec une rampe de 10 °C/min jusqu’à 
leur décomposition complète (entre 600 et 700 °C). 
 
Dans la Figure IV-55, la perte de masse sous air de l’isolant en PTFE du câble de type 1 
commence vers 526 °C (5 % de perte). Vers 330 °C il y a un pic endothermique de fusion du 
PTFE, ensuite trois pics exothermiques DTG sont dus à la dégradation thermique du PTFE. 
Dans la Figure IV-56, nous pouvons constater que le PTFE fond vers 330 °C. La perte de 
masse sous azote commence à plus haute température vers 547 °C (5 % perte de masse), 
ensuite un pic endothermique vers 620 °C indique que la décomposition sous azote s’effectue 
en une seule étape principale. 
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Figure IV-55 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous air de l'isolant en PTFE du câble de type 1 
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Figure IV-56 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous azote de l'isolant en PTFE du câble de type 1 
 
La perte de masse sous air du PTFE du câble de type 2 commence vers 540 °C (Figure IV-
57) ; les courbes de DTG présentent des pics très intenses entre 550 et 580 °C montrant ainsi 
que la vitesse de perte varie très vite. La décomposition est constituée de trois étapes à 525, 
540 et 590 °C. La décomposition sous azote (Figure IV-58) commence à 552 °C, la variation 
de la vitesse de perte est également plus grande que celle des autres échantillons en PTFE 
dans les mêmes conditions ; la décomposition se fait au moins en deux étapes. 
 
0 100 200 300 400 500 600 700
-10
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
 
 
 ATG (%)
 DTG (%/min)
 DTA (mV)
Température (°C)
Fusion
Td=540 °C (5% de perte)
DTA (mV)DTG (%/min)
Décomposition du PTFE du câble type 2 sous air
ATG (%)
-80
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
 
-60
-40
-20
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 
 
Figure IV-57 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous air de l'isolant en PTFE du câble de type 2 
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Figure IV-58 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous azote de l'isolant en PTFE du câble de type 2 
La décomposition de l’isolant en PTFE du câble de type 3 commence à 526 °C (Figure IV-
59), l’allure des courbes DTG et DTA montrent que le processus de la décomposition est plus 
simple que pour les autres isolants ; deux étapes ont été repérées. La température de la 
décomposition sous azote est d’environ 536 °C (Figure IV-60), elle s’effectue en une seule 
étape. 
 
Nous avons classé la stabilité thermique des échantillons par ordre croissant : 
-­‐ Sous air : Td type 1 (526 °C) = Td type 3 (526 °C) < Td type 2 (540 °C) 
-­‐ Sous azote : Td type 3 (536 °C) < Td type 1 (547 °C) < Td type 2 (552 °C) 
Les résultats de l’ATG indiquent que l’isolant en PTFE du câble de type 2 a la meilleure 
stabilité thermique parmi ces trois isolants. 
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Figure IV-59 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous air de l'isolant en PTFE du câble de type 3 
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Figure IV-60 ATG, DTG et DTA à 10 °C/min sous azote de l'isolant en PTFE du câble de type 3 
 
La perte de masse en fonction de la durée du vieillissement pour différentes température a été 
mesurée après le refroidissement de chaque cycle de vieillissement en utilisant une 
microbalance. Dans le tableau 8 nous présentons la perte de masse de l’isolant en PTFE du 
câble de type 1. Aucune perte de masse n’est détectée à 250 et 300 °C au bout de 300 h. Une 
perte très légère de 0,02 % a été repérée pour le vieillissement à 340 °C au bout de 2 h, au 
bout de 300 h la perte est toujours au-dessous de 1 %. À 360 °C la vitesse de perte de masse 
reste quasiment la même, à 400 °C la perte est de 1,5 % après 100 h. 
 
Durée (h) 
Masse du PTFE du câble de type 1 (%) 
250 °C 300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 100 100 100 100 100 
2 - - 99,98 99,91 99,91 
50 100 100 - - - 
100 - - 99,90 99,84 98,5 
200 - - 99,71 99,67 - 
300 100 100 99,71 - - 
Tableau 8 Perte de masse du PTFE du câble de type 1 
 
La perte de masse de l’isolant en PTFE utilisé dans le câble de type 2 est présentée au tableau 
9, il n’y a pas de perte de masse pour le vieillissement à 250 et 300 °C au bout de 300 h. A 
340 °C une perte de masse de 0,04 % a été repérée à 340 °C au bout de 2 h. En comparaison 
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avec le tableau 8, le PTFE du câble de type 2 présente une meilleure stabilité que celui du 
câble de type 1. Les deux isolants sont stables thermiquement (< 5 % de perte) jusqu’à 400 °C 
au bout de 100 h. 
 
Durée (h) 
Mass du PTFE du câble de type 2 (%) 
250 °C 300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 100 100 100 100 100 
2 - - 99,96 99,88 99,88 
50 100 100 - - - 
100 - - 99,89 99,82 98,49 
200 - - 99,82 99,74 - 
300 100 100 99,79 - - 
Tableau 9 Perte de masse du PTFE du câble de type 2 
 
2.1.2. Modification de la masse moléculaire et de la morphologie 
 
A partir de l’air du pic de cristallisation obtenu par le thermogramme DSC et en utilisant 
l’équation Suwa (équation 6), nous avons obtenu dans les tableaux 10 et 11 l’estimation de la 
masse moléculaire du PTFE des câbles type 1 et 2 au cours du vieillissement. Après le 
vieillissement à 250 et 300 °C, le comportement est différent de celui des échantillons sous 
forme de films. Nous avons observé une diminution de la masse moléculaire pour ces deux 
types d’isolant. A 340, 360 et 400 °C cette diminution est plus rapide avec l’augmentation de 
température. 
 
Durée (h) 
!! (106 g/mol) du PTFE du câble de type 1 
250 °C 300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 1,96 1,96 1,96 1,96 1,96 
2 - - 1,74 1,59 0,72 
50 1,57 1,37 - - - 
100 - - 1,36 0,89 0,64 
200 - - 0,99 0,71 - 
300 - 1,13 - - - 
Tableau 10 Masse moléculaire du PTFE du câble de type 1 au cours du vieillissement 
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Durée (h) 
!! (106 g/mol) du PTFE du câble de type 2 
300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 1,78 1,78 1,78 1,78 
2 - 1,77 1,74 0,84 
50 1,41 - - - 
100 - 0,99 0,93 0,51 
200 - - 0,90 - 
Tableau 11 Masse moléculaire du PTFE du câble de type 2 au cours du vieillissement 
L’enthalpie de fusion ∆!!    est proportionnelle au taux de cristallinité du polymère. Dans les 
tableaux 12 et 13 sont représentés les valeurs de ∆!!    obtenues par DSC. A 250, 300 et 340 °C 
les isolants en PTFE deviennent plus cristallins jusqu’à 300 h. A 360 et 400 °C la cristallinité 
augmente jusqu’à 100 h pour 360 °C et 2 h pour 400 °C, puis elle diminue. Pour le film en 
PTFE cette diminution a été observée seulement à 450 °C. 
 
Durée (h) 
∆!!    (J/g) du PTFE du câble de type 1 
250 °C 300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 28 28 28 28 28 
2 - - 28,06 28,16 33,05 
50 29,19 29,30 - - - 
100 - - 28,29 32,54 32,95 
200 - - 31,26 30,99 - 
300 - 29,87 - - - 
Tableau 12 Enthalpie de fusion du PTFE du câble de type 1 au cours du vieillissement 
 
Durée (h) 
∆!!    (J/g) du PTFE du câble de type 2 
300 °C 340 °C 360 °C 400 °C 
0 27,86 27,86 27,86 27,86 
2 - 27,88 28,58 34,6 
50 29,2 - - - 
100 - 30,23 30,28 32,43 
200 - - 28,60 - 
Tableau 13 Enthalpie de fusion du PTFE du câble de type 2 au cours du vieillissement 
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2.1.3. Evolution des propriétés diélectriques 
 
Après le vieillissement les échantillons sous forme de câbles ont été refroidis par convection 
d’air (dans les mêmes conditions que les films en PTFE). Ce refroidissement est proche des 
conditions réelles lors du fonctionnement du câble d’allumage dans un hélicoptère. Les essais 
de claquage ont été effectués à température ambiante dans un bain de billes (détaillé dans le 
chapitre 3) sous une tension alternative de 50 Hz (rampe en tension : 1,6 kV/s). Douze 
mesures ont été réalisées pour chaque câble. Nous avons vérifié après chaque claquage que la 
rupture était bien volumique et si sa distribution sur le câble était aléatoire. Avant la rupture 
nous avons caractérisé la tenue en tension des échantillons en utilisant le protocole 
MEGGITT (décrit dans le chapitre 3). Aucune brûlure, ni arc électrique n’a été observé en 
appliquant une tension alternative de 5 kV efficace pendant 1 minute. Les échantillons étaient 
parcourus par un courant capacitif d’environ 42 µA pour le câble de type 1 et environ 50 µA 
pour le câble de type 2. 
 
Après vieillissement à 250 et 300 °C, la rigidité diélectrique des câbles type 1 et 2 (Figure IV-
61 a, b et Figure IV-62 a, b) reste stable en fonction de la durée de vieillissement. A 340 °C, 
nous avons observé une augmentation monotone (environ 10 kV/mm) de rigidité diélectrique 
(Figure IV-61 c et Figure IV-62 c). A 360 °C, la rigidité diélectrique augmente légèrement au 
début (2 h) puis elle diminue progressivement en fonction de la durée (Figure IV-61 d et 
Figure IV-62 d). A 400 °C l’évolution de la rigidité diélectrique a la même tendance que celle 
à 360 °C, mais la variation devient plus importante (Figure IV-61 e et Figure IV-62 e). Nous 
avons arrêté manuellement certaines mesures à 360 °C et 400 °C pour ces deux types de câble 
à cause d’une dégradation surfacique importante des échantillons. 
 
Les isolants en PTFE des câble de type 1 et de type 2 ont des épaisseurs différentes (0,46 mm 
et 0,81 mm respectivement), et la rigidité diélectrique du câble de type 1 est plus importante 
que le câble de type 2. Les résultats ATG montrent que les isolants utilisés sur ces câbles ne 
sont pas fabriqués avec le même type de PTFE. Ces câbles sont probablement fabriqués par 
des techniques de mise en œuvre différentes. Cependant pendant le vieillissement ils ont le 
même comportement au niveau de la morphologie et de la rigidité diélectrique. 
Chapitre IV. Résultats expérimentaux et discussion 
 
138 Xiao Lin HUANG, Université Paul Sabatier, 2014 
 
Figure IV-61 Rigidité diélectrique de l'isolant en PTFE du câble de type 1 
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Figure IV-62 Rigidité diélectrique de l'isolant en PTFE du câble de type 2 
 
Dans les conditions d’utilisation réelle, le câble d’allumage dans un hélicoptère est enveloppé 
par une gaine métallique tressée qui est reliée à la masse et protège le câble contre le 
frottement. Le diamètre de la gaine est toujours plus grand que celui du câble, il existe donc 
une lamelle d’air entre la surface d’isolant du câble et le côté intérieur de la gaine. Pendant 
l’allumage une tension de 3 kV est appliquée entre l’âme conductrice et la gaine métallique, 
dans ce cas la couche d’air entre la surface du câble et la gaine métallique peut devenir le 
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siège de décharges partielles. Le vieillissement thermo-oxydatif peut également provoquer la 
formation des cavités à l’intérieur de l’isolant des fissures en surface de celui-ci ou provoquer 
des décollements de l’isolant avec l’âme conductrice. Dans ce cas aussi des décharges 
partielles internes peuvent avoir lieu. Les courbes de Paschen montrent qu’à la pression 
atmosphérique, pour le câble de type 1 (e = 0,46 mm), la tension de claquage de l’air est de 
2,5 kV, cette tension est inférieure à la tension d’allumage, donc des décharges partielles 
peuvent effectivement avoir lieu pendant l’allumage. 
 
Afin de détecter et localiser les décharges, nous avons effectué deux séries de mesures : 
 
-­‐ Les échantillons câbles ont été placés dans une gaine métallique reliée à la masse. Cet 
ensemble a été entièrement immergé dans un liquide diélectrique (FC 72 : 
perfluorohexane). Seuls des décharges internes peuvent donc avoir lieu ; 
 
-­‐ Les échantillons câble ont été placés dans une gaine métallique reliée à la masse, les 
mesures ont été effectuées dans l’air, donc les décharges internes, externes, de surface 
ou de type corona peuvent être détectées. 
 
Pour les mesures effectuées dans le liquide diélectrique, nous avons établi le tableau 14: 
 
Echantillons 
Tension maximale appliquée 
(V) 
Décharges partielles 
Câble de type 1 vierge 4300 Non 
Câble de type 2 vierge 4200 Non 
Câble de type 3 vierge 3900, 4200, 4270 
Détectées pour les trois 
tensions. 
Câble de type 1 vieilli à 360 °C 
pendant 200 h 
4300 Non 
Câble de type 2 vieilli à 360 °C 
pendant 200 h 
4400 Non 
Tableau 14 Mesure des décharges partielles dans le liquide diélectrique 
 
Nous n’avons pas détecté de décharges partielles pour les câbles type 1 et 2 vierges ou 
vieillis, nous pouvons donc exclure les décharges partielles internes dues aux cavités ou trous 
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à l’intérieur des isolants pour ces deux types de câble. Par contre, nous avons détecté des 
décharges partielles pour le câble de type 3 à 3900, 4200 et 4270 V. Ce câble a une 
architecture complexe (Figure IV-63) : les décharges partielles internes peuvent s’amorcer 
entre les couches isolantes (en PTFE, PI ou fibre de verre) s’il existe des poches d’air ou dans 
la couche en fibre de verre tressée. La Figure IV-64 présente les décharges partielles détectées 
sur le câble de type 3 pour une période de tension appliquée de 20 s. Les décharges détectées 
dans les altenances négatives et positives sont symétriques : il s’agit probablement des 
décharges dans les cavités et non d’effet corona [72]–[74]. 
 
 
Figure IV-63 Architecture du câble de type 3 
 
Figure IV-64 Décharges partielles sous une tension de 4300 V du câble de type 3 immergé dans un 
liquide diélectrique 
Pour les mesures effectuées sous air, nous avons détecté les décharges partielles pour le câble 
de type 1 entre 1800 et 1900 V et pour le câble de type 2 entre 2400 et 2500 V. En excluant 
les décharges partielles internes pour ces deux types de câble, les décharges se situent donc 
entre la surface des isolants et le côté intérieur de la gaine métallique. Les Figures IV-65 et 66 
présentent les décharges détectées pour une période de 20 s de tension appliquée. 
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La tension d’apparition des décharges partielles pour les câbles type 1 et 2 est inférieure à la 
tension d’allumage, les décharges partielles peuvent donc avoir lieu entre la surface de 
l’isolant et la gaine métallique pendant l’allumage de la turbine de l’hélicoptère. Le processus 
de décharge partielle peut être très dangereux pour l’équipement sous haute tension. Dès que 
les décharges partielles s’initient, elles détériorent progressivement les matériaux isolants 
jusqu’à la rupture diélectrique de ceux-ci [75]. 
 
 
Figure IV-65 Décharges partielles sous une tension de 1800 V du câble de type 1 dans une gaine 
métallique 
 
 
Figure IV-66 Décharges partielles sous une tension de 2400 V du câble de type 2 dans une gaine 
métallique 
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2.1.4. Evolution des dimensions 
 
Le PTFE a un coefficient d’expansion thermique élevé (de 100 à 160x10-6 K-1). Il est 10 fois 
plus élevé que celui du cuivre (16,5x10-6 K-1) et celui du nickel (13,4x10-6 K-1). Lorsque le 
câble d’allumage isolé en PTFE est porté à haute température, la variation de dimensions du 
PTFE est plus importante que celle de l’âme conductrice en cuivre nickelé. Des contraintes 
internes peuvent ainsi être générées au sein du câble et/ou de l’isolant. 
 
Dans la partie précédente nous avons observé un changement de la morphologie pendant le 
vieillissement thermo-oxydatif, notamment à des températures au-dessus du point de fusion. 
Lorsque l’isolant est refroidi, les chaînes macromoléculaires se réarrangent, ce réarrangement 
peut induire un changement dans les dimensions de l’isolant. Dans ce sens, nous avons 
mesuré la variation de longueur des isolants des câbles en PTFE au cours du vieillissement à 
différentes températures allant de 250 à 400 °C. Les échantillons câbles ont été découpés en 
morceaux d’environ 10 cm de longueur. Les mesures ont été effectuées après un 
refroidissement (par convection d’air) de chaque vieillissement. La Figure IV-67 présente la 
variation de longueur en fonction de la durée pour l’isolant des câbles type 1 et 2. A 250 et 
300 °C, la longueur reste quasiment la même ; à partir de 340 °C la longueur des isolants 
diminue : pour le câble de type 1, le rétrécissement augmente avec la température, à 340 et 
360 °C, la longueur diminue très vite pour une courte durée (2 h), ensuite la diminution 
devient très lente ; à 400 °C l’isolant continue à rétrécir même pour des vieillissements longue 
durée. Le rétrécissement de l’isolant du câble de type 2 est plus important, à 340 et 360 °C la 
variation de longueur a quasiment la même allure, à 400 °C la diminution est plus rapide, et à 
partir de 100 h la variation est proche de celle à 340 et 360 °C. Les isolants se densifient 
pendant le rétrécissement, d’autres propriétés telles que les propriétés mécaniques et l’état de 
surface peuvent être affectées [76] ; un changement des dimensions très important peut 
endommager le matériau en créant des fissures et/ou des cavités. Ceci aura, bien évidemment, 
une influence sur les performances diélectriques de l’isolant. 
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Figure IV-67 Variation de longueur des échantillons câble de type 1 et 2 en fonction de la durée du 
vieillissement 
 
2.1.5. Changement de l’état de surface 
 
Nous avons observé que l’état de surface des isolants en PTFE se dégrade à haute température 
(à partir de 360 °C), les isolants perdent la brillance après des vieillissements à des 
températures supérieures à la température de fusion. Cette dégradation se manifeste, entre 
autres, par une augmentation de la rugosité de surface. Nous n’avons pas observé la formation 
de fissures pour l’isolant du câble de type 1 jusqu’à 400 °C. Pour l’isolant du câble de type 2 
vous pouvons observer à l’œil nu des fissures à la surface (Figure IV-68 a, b) à 360 °C au 
bout de 100 h et une fissuration très importante de la couche d’isolant au bout de 200 h 
(Figure IV-68 c). A 400 °C une fissuration aussi très importante a été observée pour une durée 
plus courte (100 h). 
 
 
Figure IV-68 Fissures à la surface du câble de type 2 pour le vieillissement à 360 °C : (a) (b) Fissures 
à la surface au bout de 100 h ; (c) Couche d’isolant cassée au bout de 200 h. 
 
(a) (b) (c) 
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Au cours du vieillissement à haute température, la surface d’isolant se dégrade. Pendant la 
décomposition du polymère des cavités se forment à la surface, dans la Figure IV-68 a et b, 
nous pouvons les observer. Lorsque l’isolant continue à rétrécir, la surface de l’isolant est 
sous une traction générée par les contraintes internes. Une concentration de contrainte 
s’applique particulièrement au niveau des cavités à la surface. Au cours du vieillissement, la 
taille et la profondeur des cavités augmentent, ce qui peut conduire à la formation des fissures 
profondes à travers le volume de l’isolant et provoquer la défaillance du matériau. Il existe 
également un autre facteur qui peut accélérer la propagation des fissures. En effet pendant le 
vieillissement à haute température l’isolant devient plus cristallin, la quantité de la phase 
amorphe diminue, le polymère perd donc sa souplesse et devient plus fragile [77]. 
 
2.2. Câble isolé par plusieurs matériaux (PTFE, PI et fibre de verre) 
 
2.2.1. Perte de masse 
 
Nous présentons dans cette partie les mesures de perte de masse des isolants du câble de type 
3 pour des vieillissements à 360 et 400 °C. Nous avons choisi 360°C pour essayer de chercher 
une limite thermique d’utilisation de ce câble. A 360 °C au bout de 2 h nous avons déjà 
observé une perte de masse de 0,2 %, la couleur du PI devient plus foncée, ce qui est 
probablement dû à la réaction de dégradation et/ou d’oxydation. Ensuite au bout de 100 h 
nous avons observé une dégradation importante des échantillons : fissuration de la couche 
isolante extérieure en PI et perte de matière importante. A 400 °C au bout de 2 h la perte de 
masse est de 0,7 % et après 100 h du vieillissement la couche extérieure en PI s’est 
entièrement évaporée (Figure IV-69). 
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Figure IV-69 Inspection visuelle du câble de type 3 vieilli à 360 et 400 °C 
 
2.2.2. Evolution des propriétés diélectriques 
 
Nous avons mesuré la rigidité diélectrique des isolants (PTFE + PI + fibre de verre + PI) du 
câble de type 3. Les différents échantillons de câble ont été vieillis à 360 et 400 °C pendant 2 
h avant la mesure de rigidité diélectrique (Figure IV-70). Les échantillons vieillis pendant 100 
h n’ont pas été testés à cause de leur dégradation très sévère. La rigidité diélectrique de 
l’échantillon vieilli à 360 °C augmente d’environ 2 kV/mm par rapport à l’échantillon vierge. 
Par contre, un vieillissement de 2h à 400 °C provoque une diminution de la rigidité 
diélectrique d’environ 2 kV/mm par rapport à l’échantillon vierge. 
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Figure IV-70 Rigidité diélectrique des isolants du câble de type 3 vieillis 2 h à 360 °C et 400 °C 
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3. Conclusion 
 
Dans ce chapitre nous avons validé notre choix des isolants électriques en polymère pour des 
applications en haute température. Parmi les quatre candidats nous avons choisi le PTFE et le 
PI. 
 
Nous avons effectué des études sur les mécanismes de vieillissement thermo-oxydatif des 
échantillons sous formes de films et de câbles, ainsi que sur l’évolution de leurs propriétés 
pendant le vieillissement. Les échantillons en PTFE vieillis dans l’état solide ou dans l’état 
fluide (températures inférieures ou supérieures à sa température de fusion) répondent de façon 
très différente en fonction des conditions de vieillissement : 
 
-­‐ Un recuit à 250 ou 300 °C jusqu’à 300 h affecte légèrement la morphologie du 
matériau, aucune réaction de dégradation n’a pas été repérée, l’isolant électrique garde 
ses performances diélectriques après le vieillissement. 
 
-­‐ Lorsque l’isolant en PTFE est vieilli à l’état fluide (au-dessus de 330 °C), au niveau 
microscopique : des réactions de dégradation commencent à apparaitre. En utilisant 
des méthodes physico-chimiques (DRX et FTIR) et des méthodes thermiques (DSC et 
ATG), nous avons constaté que le PTFE se décomposait en petites molécules gazeuses 
et que la longueur des chaînes diminuait. Le réarrangement des chaînes pendant le 
refroidissement donne lieu à une morphologie moléculaire plus ordonnée ; des traces 
des réactions d’oxydation ont été détectées. Puis à une étape avancée du 
vieillissement, les zones cristallines commencent à se dégrader. Au niveau 
macroscopique, des dégradations de l’état de surface et des changements de dimension 
ont été mises n évidence et sont particulièrement importants pour les échantillons sous 
forme de câbles. 
 
Un résultat que nous considérons très important est le fait qu’un vieillissement de 
courte durée peut améliorer la rigidité diélectrique des isolants. Par contre comme il 
fallait s’y attendre, un vieillissement sévère diminue les performances diélectriques et 
peut provoquer la défaillance du matériau. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
 
L’objectif de ce travail est l’évaluation des contraintes thermiques subies par les isolants du 
câble d’allumage dans un hélicoptère nouvelle génération, et dans un deuxième temps 
d’effectuer une étude sur les mécanismes du vieillissement thermo-oxydatif ainsi que 
l’évolution des propriétés (thermiques, diélectriques, physico-chimiques) des isolants 
organiques utilisés dans le câble d’allumage. Ce travail nous a permis de bien cerner le 
problème de vieillissement thermoélectrique et de proposer des alternatives pour l’isolant du 
câble d’allumage pour la nouvelle génération de moteurs (la température d’utilisation de 
pointe peut attendre voire dépasser 350 °C). 
 
Les résultats de la simulation numérique nous ont permis de montrer que l’isolant subit des 
contraintes thermiques très sévères et que la température d’utilisation maximale (340 °C) est 
supérieure à la température de fusion de l’isolant en PTFE utilisé actuellement (330 °C). Nous 
avons donc choisi des températures de vieillissement inférieures et supérieures à la 
température de fusion du PTFE afin de comparer et comprendre les différents comportements 
et mécanismes de vieillissement et de rupture diélectrique des isolants. 
 
Nous avons mis en évidence, expérimentalement, une différence importante du comportement 
du PTFE vieilli au voisinage inferieur et supérieur de la température de fusion (état solide et 
état fluide).  
 
A des températures supérieures à la température de fusion, le PTFE peut subir un 
vieillissement chimique irréversible. En utilisant des méthodes physico-chimiques (DRX, 
FTIR, microscope optique) et des méthodes thermiques (DSC et ATG), des changements au 
niveau de la composition chimique, de la morphologie moléculaire, des paramètres 
cristallographiques, des dimensions, de l’état de surface ainsi que des propriétés diélectriques 
ont été mis en évidence et caractérisés pour chacune des températures de vieillissement. 
 
Nous avons caractérisé deux types d’échantillons : des films et des câbles. Leur 
comportement pendant le vieillissement a des points communs et des différences : 
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-­‐ L’effet du vieillissement sur les propriétés des isolants en PTFE devient remarquable 
que pour des températures de vieillissement supérieures au point de fusion. La perte de 
masse (5%) commence à partir de 400 °C pour une montée en température de 10 
°C/min. Nous avons aussi mis en évidence des pertes de masse pour des températures 
inférieures à 400 °C qui sont plus lentes. Au début du vieillissement, les isolants 
deviennent plus cristallins avec en même temps une diminution de la masse 
moléculaire. A une étape de vieillissement plus avancée, les zones cristallines peuvent 
se dégrader et le taux de cristallinité peut commencer à diminuer. Concernant la 
rigidité diélectrique, nous avons mis en évidence (vieillissement à 340 °C) une 
amélioration de la rigidité diélectrique pour les deux types d’échantillons. Cette 
amélioration est due à plusieurs facteurs : densification du matériau, évolution de 
l’état de surface, changement de dimensions. A 400 °C il y a aussi une amélioration de 
la rigidité diélectrique mais seulement pour des durées courtes de vieillissement (2 h), 
puis la rigidité diélectrique diminue en fonction de la durée de vieillissement 
certainement cette diminution est associée à la dégradation du matériau. 
 
-­‐ Les deux types d’échantillons ont des géométries différentes, pendant le vieillissement 
thermo-oxydatif les contraintes internes générées dans chaque type d’échantillon ne 
sont pas les mêmes. Pour les câbles, la couche d’isolant est fixée sur l’âme conductrice 
en métal, qui ne rétrécit pas pendant le vieillissement. Le PTFE et le métal ont des 
coefficients de dilatation différents. Ces différences de coefficients de dilatation 
peuvent provoquer des fissures dans l’isolant lors du refroidissement du câble. Nous 
avons observé expérimentalement que le rétrécissement des couches d’isolant en 
PTFE peut aller jusqu’à 19 % (câble de type 2 vieilli à 400 °C), et provoquer la 
formation des fissures à la surface des isolants. Ces fissures conduisent à la perte de la 
fonction isolante au bout d’un certain temps. 
 
Afin de réaliser les mesures de rigidité diélectrique sur les échantillons sous forme de câbles, 
nous avons conçu un bain de billes qui s’adapte aux plusieurs diamètres de câble différents. 
Les résultats obtenus ont un niveau de reproductibilité importante. 
 
Après le refroidissement de l’état fluide l’isolant du câble de type 1 a un rétrécissement moins 
important que celui du câble de type 2. Sa rigidité diélectrique reste stable après un 
vieillissement de 200 h à 360 °C. Par contre l’isolant du câble de type 2 perd sa fonction 
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isolante pour les mêmes paramètres de vieillissement. La couche extérieure en PI du câble 
multicouche type 3 est complètement dégradée et disparait au bout de 100 h à 360 °C. 
 
D’un autre côté, les mesures des décharges partielles nous ont permis de montrer que 
l’utilisation d’une gaine métallique sur le câble d’allumage peut générer des décharges entre 
la surface de l’isolant et le côté intérieur de la gaine métallique (pour le câble de type 1 entre 
1,8 et 1,9 kV et pour le câble de type 2 entre 2,4 et 2,5 kV). Pendant l’allumage d’un moteur 
d’hélicoptère, la tension d’allumage est de 3 kV ; cette tension est largement suffisante pour 
démarrer des décharges partielles, qui peuvent affecter les performances diélectriques de 
l’isolant. L’assemblage de plusieurs matériaux est souvent utilisé pour la conception des 
câbles ; on peut en effet, combiner les bonnes propriétés de chaque composante pour essayer 
d’obtenir les propriétés désirées. Il faut cependant faire attention aux effets négatifs de 
synergie qui peuvent en résulter. Le câble de type 3 a une architecture complexe constituée de 
quatre couches isolantes, or l’assemblage des couches peut aussi devenir un siège des 
décharges partielles. 
 
Pour des recherches futures, nous pensons qu’une alternative sérieuse pour ce type d’isolants 
peut être trouvée avec les matériaux composites avec une matrice en polymère et renforcée 
par des matériaux inorganiques. 
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 Titre : Etude de l’évolution de la morphologie et des propriétés électriques du polytétrafluoroéthylène (PTFE) pour des applications aéronautiques en 
hautes températures (250 – 400 °C) 
 
Résumé : 
 
L'utilisation des isolants électriques organiques pour les câbles électriques possède de nombreux avantages, telles que leur souplesse, leur légèreté, des 
bonnes propriétés diélectriques, etc. Ils sont notamment très utilisés dans le domaine aéronautique. Dans un environnement de fonctionnement réel des 
isolants organiques, nombreux facteurs peuvent diminuer leur performance d'isolation au cours du temps : l'oxygène, l'humidité et le sel dans 
l'atmosphère, l'élévation de température, l'application d'une tension de service, la vibration des machines, les phénomènes de rayonnement, etc. 
 
Avec le développement technologique et la nouvelle conception des machines de plus en plus performantes, les contraintes subies par les isolants 
peuvent devenir plus sévères. L'étude sur le vieillissement et la dégradation des matériaux diélectriques, dans ce contexte, devient de plus en plus 
importante. 
 
Les isolants organiques que nous avons étudiés sont utilisés comme isolants électriques pour la conception des câbles d'allumage des hélicoptères. Le 
câble d'allumage se situe dans une zone chaude proche du moteur, où les isolants fonctionnent dans un environnement sévère (haute température, 
champ électrique élevé, présence d'humidité et d'oxygène, etc.). Pour les nouvelles générations de moteur, la température maximale de fonctionnement 
est plus élevée (environ 350 °C), cette contrainte thermique peut provoquer une accélération de la fin de vie de l'isolant et de sa fiabilité. 
 
Notre étude est focalisée plus particulièrement sur l'effet de ces contraintes thermiques sur le vieillissement et la dégradation des isolants organiques 
utilisés. L'objectif de ces travaux de recherche est de connaître les limites d'utilisation, et d'étudier les mécanismes du vieillissement et de la dégradation 
des isolants électriques, en utilisant des méthodes de caractérisation physico-chimiques, thermiques et électriques. Dans notre cas d'étude, l'extrémité du 
câble est reliée au connecteur de la bougie, l'isolant du câble (PTFE) peut subir une température d'utilisation maximale d'environ 340 °C, cette 
température est supérieure à son point de fusion (327 °C). Nous avons donc quantifié le comportement du PTFE avant et après son point de fusion. 
Deux types d'échantillons ont été caractérisés : des échantillons sous forme de films et sous forme de câbles. Afin d'étudier le vieillissement et la 
dégradation des isolants (PTFE et PI) dans des conditions proches de la réalité, ces échantillons ont été vieillis sous air à des températures constantes 
entre 250 et 400 °C pour des durées allant de quelques heures à quelques centaines d'heures. Nous avons ainsi caractérisé la stabilité thermique et les 
cinétiques de dégradation des isolants en utilisant plusieurs techniques expérimentales : ATG, FTIR, DSC. L'évolution de la structure chimique, de la 
morphologie moléculaire, de l'état de surface, de la rigidité diélectrique, des décharges partielles entre la gaine métallique et l'isolant du câble a aussi 
été caractérisée. 
 
Mots clés : isolant organique, câble électrique, aéronautique, haute tension, haute température, vieillissement thermo-oxydatif, dégradation. 
 
 
Title: Study of morphological and electrical properties evolution of polytetrafluoroethylene (PTFE) for aeronautical applications at high temperatures 
(250 – 400 °C) 
 
Abstract: 
 
The use of organic electrical insulators for electric cables has many advantages, such as their flexibility, lightness, good dielectric properties, etc. They 
are widely used in aeronautic domain. In a real operating environment of organic insulators, many factors may decrease their isolation performance 
over time: oxygen, moisture and salt spray in atmosphere, high temperature, application of operating voltage, machine vibration, radiation phenomena, 
etc. 
 
With technology development and new design of machines more efficient, insulators may undergo more severe stresses, therefore aging and 
degradation studies of dielectric materials in this context become more and more important. 
 
The organic insulators that we have investigated are used in electric insulators for ignition cables of helicopters. This kind of cable is located in hot area 
near engine, where electric insulators work in a severe environment (high temperature, high electric field, presence of moisture and oxygen, etc.). For 
new generations of engine, the maximum operating temperature is much higher (approximately 350 °C), which may cause acceleration of end-of-life of 
insulator. 
 
Our research work particularly focuses on effect of thermal stress on aging and/or degradation of actually used organic insulators. The objective of our 
research work is study of usage limit, aging and degradation mechanisms of electric insulator, which is performed by physical-chemical, thermal and 
electrical characterization methods. The end portion of the cable is connected to the plug connector, cable insulator (PTFE) may undergo maximum 
operating temperature of about 340 °C, which is higher that the melting temperature (327 °C). Therefore we quantified the behaviour of PTFE at 
temperature higher than the melting point. We have two kinds of sample for characterization: thin films and cables. In order to study aging and 
degradation process of insulators (PTFE and PI) under conditions close to reality, samples were aged in air at constant temperatures ranging from 250 
to 400 °C for durations ranging from several hours to several hundred hours. We have studies thermal stability, degradation kinetics, chemical structure 
and molecular morphology evolution of insulators by using several technics: TGA, FTIR, DSC. Chemical structure, molecular and surface morphology, 
dielectric strength evolution as well as partial discharges phenomena between metal sheath and cable insulator were also characterized. 
 
Keywords: organic insulator, electrical cable, aeronautic, high-voltage, high temperature, thermo-oxidative aging, degradation. 
